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Kapitel 1.
Einleitung
1.1. Flamme-Wand-Wechselwirkung
Der Energiebedarf unserer Gesellschaft wird durch die Verbrennung von Prima¨r-
energietra¨gern in begrenzten Ra¨umen gedeckt, wodurch es zu einer unvermeidlichen
Wechselwirkung der Flamme oder der heißen Reaktionsprodukte und der Brennraum-
wand kommt. Die Wechselwirkung zwischen Flamme und Wand ist somit in den meisten
technischen Systemen Teil des Verbrennungsprozesses, auch wenn die Gro¨ße des Einflusses
oft stark systemabha¨ngig ist. So ist der Einfluss in industriellen Feuerungsanlagen wegen
der großen Volumina deutlich geringer als bei Verbrennungsmotoren, bei denen sich
das Volumen und somit der Abstand zwischen Flamme und Wand sta¨ndig a¨ndert. Bei
innermotorischer Verbrennung nimmt diese Interaktion eine Schlu¨sselrolle hinsichtlich
des Wirkungsgrads, der Schadstoffbildung aber auch der Lebensdauer des Brennraums ein.
In den meisten Verbrennungsprozessen liegen die Gastemperaturen zwischen 1500 und
2500 K, wohingegen die Wandtemperaturen aufgrund von Ku¨hlung zwischen 400 und
800 K liegen. In den Grenzschichten, die oftmals weniger als 1 mm dick sind, resultiert
dies in sehr hohen Temperaturgradienten, die zur Ausbildung hoher Wandwa¨rmestro¨me
beitragen. In der Regel kommt es nicht zu einem direkten Kontakt zwischen Flamme und
Wand, da die geringe Wandtemperatur chemische Reaktionen und somit die Verbrennung
unterbindet.
Bleibt man bei dem Beispiel der innermotorischen Verbrennung, so ergeben sich zahl-
reiche Herausforderungen, die im Falle einer messtechnischen Untersuchung gleichzeitig
zu beachten sind: sehr hohe Gradienten, geringe Wandabsta¨nde, beschra¨nkte optische Zu-
ga¨nglichkeit, instationa¨re Prozesse, bewegliche Bauteile und turbulente Stro¨mungen. Die
sich daraus ableitende hohe Komplexita¨t der Wechselwirkungen ist nur wenig untersucht
und verstanden. Ausgehend von dieser hohen Komplexita¨t technischer Systeme wer-
den generische Objekte erforscht, die es erlauben, einen Teilprozess isoliert zu untersuchen.
Ein weiterer Aspekt besteht in der Tatsache, dass fehlende Messdaten die Modellbil-
dung und die Simulation erschweren. Modelle, die entweder die ungesto¨rte Verbrennung
oder die Wa¨rmeausbreitung in der Wand beschreiben, existieren und liefern sehr gute Er-
gebnisse, eine Verknu¨pfung dieser beiden Teilbereiche ist bislang jedoch nur eingeschra¨nkt
oder nicht mo¨glich. Die ungelo¨sten experimentellen und theoretischen Herausforderungen
spiegeln sich in der geringen Anzahl von Fachbu¨chern und Publikationen zu diesem
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Begrenzung des
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Abbildung 1.1.: Wechselwirkungen zwischen Wand, chemischen Reaktionen und Stro¨mungsfeld [121].
Themenkomplex der Verbrennungsforschung wider [121].
In Abb. 1.1 ist eine U¨bersicht ausgewa¨hlter Wechselwirkungsmechanismen zwischen der
Brennraumwand, den chemischen Reaktionen und dem Stro¨mungsfeld dargestellt. Na¨hert
sich die Flamme zu sehr der Wand an, so kommt es aufgrund des hohen Temperatur-
gradienten und der geringen Grenzschichtdicke zu einem großen Enthalpieentzug durch
die Wand, was zu einem partiellen Verlo¨schen der Flamme, unter versta¨rkter Bildung
unverbrannter Kohlenwasserstoffe, fu¨hren kann. Bei diesem als Quenchen bezeichneten
Vorgang kommt es im Gegenzug zu einer Aufheizung der Wand.
In der Regel findet Verbrennung in turbulenten Systemen statt, was zu einer weiteren
Erho¨hung des Komplexita¨tsgrades fu¨hrt. Die Interaktion der turbulenten Stro¨mung mit
den Brennraum-begrenzenden Wa¨nden fu¨hrt im wandnahen Bereich zur Da¨mpfung der
Turbulenz und somit zur Verringerung der Verwinkelung der Flammenfront. Die Interakti-
on zwischen dem turbulenten Stro¨mungsfeld und der Flamme, die zur Flammenstreckung
und zu Viskosita¨tsa¨nderungen fu¨hrt, ist ebenfalls zu beru¨cksichtigen.
1.2. Stand der Technik
Wie die einleitenden Beschreibungen deutlich machen, stellen die erweiterten Wechsel-
wirkungsmechanismen hohe Anforderungen sowohl an die Modellbildung, als auch an
die messtechnische Untersuchung wandnaher Verbrennungsvorga¨nge. Hieraus lassen sich
systembedingte Randbedingungen ableiten, die die Vielfalt messtechnischer Mo¨glichkei-
ten deutlich einschra¨nken. Unter Beru¨cksichtigung dieser Randbedingungen stellen die
nachfolgenden Abschnitte die wichtigsten alternativen Methoden, den in dieser Arbeit
eingesetzten Messtechniken gegenu¨ber, um somit deren Einsatz zu begru¨nden.
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1.2.1. Messung von Oberfla¨chentemperaturen
Durch die Messung von Oberfla¨chentemperaturen mittels klassischer Temperaturfu¨hler
[34], wie beispielsweise Thermoelementen, ist die Ru¨ckwirkung auf das Messobjekt
unvermeidlich. Solche als invasiv bezeichneten Methoden besitzen eine eingeschra¨nkte
ra¨umliche und zeitliche Auflo¨sung und sind in der Regel nicht oder nur eingeschra¨nkt
in der Lage die Temperaturen beweglicher Teil zu erfassen. Im Gegensatz dazu besitzen
pyrometrische Methoden [122] keinerlei Ru¨ckwirkung auf das Messobjekt und zeichnen
sich durch eine hohe ra¨umliche und zeitliche Auflo¨sung aus. Der große Nachteil dieser
Methoden besteht allerdings in dem nicht bekannten Emissionskoeffizienten, der weiterhin
selbst von der Temperatur abha¨ngen kann.
Das Feld der semi-invasiven Methoden umfasst u. a. Flu¨ssigkeitskristalle (TLC1)
[148], temperatursensitive Farben (TSP2) [102], wa¨rmesensitive Farben (HSP3) [34] und
thermographische Phosphore [4]. Der Einsatz von Flu¨ssigkeitskristallen oder temperatur-
sensitiver Farben ist auf den Temperaturbereich < 380 K begrenzt, weshalb diese sich
nicht fu¨r die Anwendung in Verbrennungsumgebung eignen. Mittels wa¨rmesensitiver Far-
ben ko¨nnen lediglich Maximaltemperaturen bestimmt werden, wodurch diese, aufgrund
der fehlenden zeitlichen Auflo¨sung, ebenfalls ausscheiden.
Durch den Einsatz thermographischer Phosphore ko¨nnen viele dieser Nachteile um-
gangen werden. Diese Materialien zeichnen sich durch eine hohe ra¨umliche und zeitliche
Auflo¨sung aus. Der Temperaturbereich reicht von kryogenen Temperaturen [16] bis hin zu
1800 K [4] und Hintergrundprobleme aufgrund von Gas- oder Festko¨rperstrahlung ko¨nnen
umgangen werden. Die Nachteile dieser Messtechnik sind auf die optische Zuga¨nglichkeit
zum Messort und die Notwendigkeit der Beschichtung des Messobjekts begrenzt.
1.2.2. Messung von Gastemperaturen
Spektroskopische Methoden sind den invasiven Messtechniken, aufgrund ihrer besseren
ra¨umlichen und zeitlichen Auflo¨sung, sowie ihrer geringeren Ru¨ckwirkung, insbesondere
bei der Bestimmung von Gasphasentemperaturen u¨berlegen und trotz des hohen mess-
technischen Aufwandes vorzuziehen.
Die Rayleigh-Spektroskopie basiert auf der elastischen Streuung von Photonen an
Moleku¨len der Gasphase und ha¨ngt daher von der Dichte ab. U¨ber diese Abha¨ngigkeit
ko¨nnen zweidimensionale Informationen u¨ber die Temperaturverteilung ermittelt werden.
Soll diese Methode in Flammen eingesetzt werden [58], so ist dabei zu beru¨cksichtigen,
dass sich aufgrund der Verbrennung die Gaszusammensetzung und somit auch der
effektive Rayleigh-Streuquerschnitt a¨ndert. Durch die Kombination der Rayleigh- mit
der Raman-Streuung kann dieser Nachteil umgangen werden.
1TLC: thermochromic liquid crystals
2TSP: temperature sensitive paints
3HSP: heat sensitive paints
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Im Vergleich zur Rayleigh-Streuung basiert die Raman-Streuung auf der inelastischen
Wechselwirkung von Photonen an Moleku¨len [9] und kann ebenfalls zur Thermometrie in
der Gasphase eingesetzt werden. Die Streuquerschnitte sind jedoch um drei Gro¨ßenord-
nungen kleiner als bei der Rayleigh-Streuung. Beide Methoden haben den Nachteil, dass
aufgrund der Lichtstreuung an der Oberfla¨che, im wandnahen Bereich Messungen nur
eingeschra¨nkt mo¨glich sind.
Neben der Rayleigh-Streuung kann auch die Laser-induzierte Fluoreszenz-Spektroskopie
[40] zur Bestimmung zweidimensionaler Temperaturfelder der Gasphase eingesetzt wer-
den. Diese Methode basiert auf einer resonanten Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie, deren Abha¨ngigkeit von der Temperatur durch die Boltzmann-Verteilung
beschrieben wird. Zwar liegen die Wirkungsquerschnitte dieser Methoden um bis zu zehn
Gro¨ßenordnung u¨ber denen von Streuprozessen, quantitative Aussagen sind dennoch nur
schwer mo¨glich, da die strahlungslosen Transferprozesse die Fluoreszenz-Signalintensita¨t
erheblich verfa¨lschen ko¨nnen.
Die koha¨rente anti-Stokes Raman-Spektroskopie (CARS) kann in Flammen nur punkt-
weise eingesetzt werden, was allerdings die Bestimmung der relativen Lage des Messvo-
lumens zur Wand deutlich vereinfacht. Diese Methode kennzeichnet sich durch die hohen
Intensita¨ten des koha¨renten Signals, der geringen Sensitivita¨t gegenu¨ber Streulicht an
Oberfla¨chen und gilt zudem als die genaueste Methode zur Gasphasenthermometrie in
Verbrennungsumgebungen [48].
1.2.3. Messung von Kohlenmonoxid-Konzentrationen
Um neben Wand- und Gasphasentemperatur auch eine Information u¨ber die Vollsta¨n-
digkeit der wandnahen Verbrennung zu erhalten, wurde zusa¨tzlich zur Temperatur die
simultane Bestimmung der Kohlenmonoxid-Konzentration (CO) der Gasphase ange-
strebt. Bildung und Verbrauch dieser Spezies verlaufen vornehmlich in der Flammenfront,
wodurch die ra¨umlich aufgelo¨ste Konzentrationsbestimmung auch einen Hinweis u¨ber
die Position der Flammfront ermo¨glicht. Die Forderung nach einer simultanen Messung
beruht auf der Absicht mit diesem System auch turbulente Flammen untersuchen zu
ko¨nnen. Aus diesem Grunde entfallen alle nicht-spektroskopischen Methoden, da diese
nicht u¨ber die geforderte zeitliche Auflo¨sung verfu¨gen.
Sowohl die Raman- [10] als auch die koha¨rente anti-Stokes Raman-Spektroskopie
ko¨nnen zur CO-Konzentrationsmessung herangezogen werden. Der Nachteil der Raman-
Spektroskopie geht auf die kleinen Raman-Streuquerschnitte zuru¨ck, die in Kombination
mit geringen Konzentrationen nur sehr geringe Signalintensita¨ten erwarten lassen. Ferner
liegt die Raman-Verschiebungen von Stickstoff und CO sehr nahe beieinander, weshalb es
zu einer gewissen Querempfindlichkeit seitens der Detektion kommt. Die Nachweisgrenze
von CO liegt bei der CARS und bei der Raman-Spektroskopie bei ca. 1 % [113] und
ist daher deutlich zu hoch. Kommen absorptions-spektroskopische Methoden wie die
TDLAS4 [33] zum Einsatz, so ko¨nnen noch Konzentrationen von bis zu 475 ppm [155]
4TDLAS tunable diode laser absorption spectroscopy
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nachgewiesen werden, dieser Vorteil wird jedoch durch den Nachteil des Verlusts der
ra¨umlichen Auflo¨sung kompensiert, da bei dieser Messtechnik das Signal u¨ber eine Linie
integriert wird.
Erfolgt die Konzentrationsmessung mittels der laser-induzierten Fluoreszenz-
Spektroskopie, so ko¨nnen CO-Konzentrationen von bis zu 0,1 ppm [141] bei guter
ra¨umlicher und hoher zeitlicher Auflo¨sung gemessen werden. Aufgrund der resonanten
Licht-Materie-Interaktion zeichnet sich diese Methode weiterhin durch eine hohe Selek-
tivita¨t aus. Ist die Temperatur am Messort bekannt, so ist die quantitative Bestimmung
von CO-Konzentrationen in turbulenten Flammen im Einzelschuss mo¨glich.
Diese Diskussion macht deutlich, weshalb zur Bestimmung der Oberfla¨chentempera-
turen die Methode der thermographischen Phosphore, zur Gasphasenthermometrie die
CARS und zur CO-Konzentrationsmessung die laser-induzierte Fluoreszenz-Spektroskopie
eingesetzt wird.
1.3. Motivation, Zielsetzung und Aufbau der Arbeit
Wandnahe Verbrennungsprozesse sind weit verbreitet und ko¨nnen sowohl in Haushalts-
heizung als auch in zahlreichen industriellen Anwendungen beispielsweise zum Heizen
von Metall- und Glasschmelzen gefunden werden. Aber auch in der Automobilbranche
erlangt dieser Aspekt der Verbrennungsprozesse zusehends an Bedeutung, da Verbren-
nungsmotoren zur Effizienzsteigerung tendenziell immer kleiner werden wodurch der
Wandeinfluss immer wichtiger wird. Kommt es bei einem solchen System aufgrund der
starken Temperaturreduktion in Wandna¨he zu lokalem Erliegen der Reaktion, so kann
dies zu erho¨hten Emissionen unverbrannter Kohlenwasserstoffe fu¨hren [10]. Um solch
komplexe Prozesse verstehen und beschreiben zu ko¨nnen, sind sowohl stro¨mungsmecha-
nische als auch thermodynamische Aspekte zu beru¨cksichtigen. Die hohe Komplexita¨t
dieser Prozesse ist letztlich ein Grund die zuvor beschriebenen Methoden kombinativ
einzusetzen. Zahlreiche U¨bersichtsartikel [12, 13, 32, 153, 154] geben einen guten Einblick
in den Bereich der Flamme-Wand-Interaktion, wobei experimentelle, analytische und
numerische Aspekte diskutiert werden. Viele der Autoren erwa¨hnen zusammenfassend,
dass in diesem Bereich weiterer Forschungsbedarf besteht.
Ziele dieser Arbeit bestanden in der Bestimmung von Wand- und Gasphasentemperatu-
ren, wodurch sich weiterhin auf spektroskopischem Wege Wa¨rmestromdichten bestimmen
lassen, sowie in der Bestimmung der Kohlenmonoxid-Konzentration in der Flamme und
in unmittelbarer Wandna¨he. Fu¨r diese Untersuchungen musste ein geeignetes Messobjekt
aufgebaut werden, welches sich neben einer reduzierten Systemkomplexita¨t und einem
breiten Betriebsbereich auch durch eine gute optische Zuga¨nglichkeit auszeichnet. Die
Vorgehensweise bestand zuna¨chst im Aufbau, der Weiterentwicklung und Anpassung der
spektroskopischen Methoden, bevor diese umfassend charakterisiert wurden. Aufgrund
der starken Temperaturabha¨ngigkeit sind quantitative Konzentrationsmessungen nur
in Kombination mit einem genauen Temperaturmesssystem mo¨glich. Daher wurde das
CO-LIF-System mit dem CARS-System kombiniert.
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Nach dieser Motivation und der Einfu¨hrung in die mit der Spektroskopie in Wandna¨he
verbundenen Zusammenha¨nge und Herausforderungen, werden in Kapitel 2 die spektro-
skopischen Grundlagen zusammenfassend dargestellt. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels
versucht die hohe Komplexita¨t von Grenzschichten auf die wesentlichen Aspekte zu redu-
zieren, ohne dabei in die Details zu gehen. Aufbauend auf diesen Grundlagen werden in den
Kapiteln 3, 4 und 5 die drei eingesetzten Messtechniken zur Bestimmung der Oberfla¨chen-
und Gasphasentemperatur sowie der CO-Konzentration erla¨utert. Der Aufbau dieser drei
Kapitel ist weitestgehend identisch: Nach der Zusammenfassung der fu¨r die Messtechnik
erforderlichen theoretischen Hintergru¨nde, werden experimenteller Aufbau, Auswertung
und Messergebnisse beschrieben und diskutiert. Anhand zweier Brenner werden in Ka-
pitel 6 die Ergebnisse der kombinativen Messungen pra¨sentiert. In Kapitel 7 werden die
wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit kurz zusammengefasst und ein umfassender Ausblick
hinsichtlich Verbesserungspotential und neuen Anwendungsgebieten gegeben.
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Grundlagen
In diesem Kapitel werden alle erforderlichen Grundlagen zusammengefasst, die no¨-
tig sind, um sowohl die Eigenheiten als auch die Gemeinsamkeiten der benutzten
laser-spektroskopischen Messtechniken verstehen zu ko¨nnen. Die hierbei ablaufenden
quantenmechanischen Vorga¨nge werden zuna¨chst pha¨nomenologisch beschrieben, um
dann spa¨ter im Einzelnen genauer untersucht werden zu ko¨nnen.
Die Spektroskopie bescha¨ftigt sich mit der Beschreibung der Wechselwirkung von Licht
mit Materie mit dem Ziel entweder moleku¨l- oder prozessspezifische Informationen, wie
Temperaturen oder Konzentrationen, zu erhalten. Im ersten Abschnitt wird unter Zu-
hilfenahme der klassischen Beschreibungsweise ein Modell eingefu¨hrt, das unter gewissen
Randbedingungen auch u¨ber seine eigentlichen Grenzen hinausreichende Effekte erkla¨ren
kann. Aufgrund der Quantelui von Licht und Materie fu¨hrt der zweite Abschnitt in die
Grundlagen der quantenmechanischen Beschreibung der Licht-Materie-Interaktion ein. Es
soll klar werden, wo die Grenzen der unterschiedlichen Beschreibungsweisen liegen und
wann welche Beschreibungsweise angebracht ist.
Die weiteren Abschnitte bescha¨ftigen sich mit nichtlinearen optischen Prozessen,
der Thermometrie sowie ausgewa¨hlten Aspekten zur Beschreibung der Flamme-Wand-
Interaktion.
2.1. Klassische Elektrodynamik
Ein a¨ußeres oszillierendes elektrisches Feld kann die Elektronen eines Moleku¨ls zuna¨chst
auslenken und schließlich ebenfalls zum Oszillieren bringen, wodurch diese wiederum elek-
tromagnetische Strahlung aussenden ko¨nnen. Die Grundlage zur Beschreibung elektro-
dynamischer Pha¨nomene liefern die Maxwellschen Gleichungen. Ohne deren Herleitung
anzugeben, werden diese als Ausgangspunkt dienen. Detaillierte Herleitungen sind in [76]
und [69] zu finden.
Entsprechend der klassischen Mechanik, so ko¨nnen auch in der klassischen Elektrody-
namik alle Energie-Zusta¨nde von der Materie eingenommen werden. Das Licht wird als
Welle mit Frequenz und Amplitude beschrieben und bei der Wechselwirkung von Licht
mit Materie wird der Begriff der Polarisation eingefu¨hrt. Folgende zentrale Gleichung
~P = χε0 ~E (2.1)
gibt diesen Zusammenhang wieder. Sie verknu¨pft das elektrische Feld E u¨ber die Sus-
zeptibilita¨t χ und der Dielektrizita¨tskonstanten des Vakuums ε0 mit der Polarisation P .
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Diese makroskopische Beschreibung besagt, dass ein a¨ußeres elektrisches Feld, das auf
ein polarisierbares Medium wirkt, darin eine Polarisation, d.h. eine Ladungsverschiebung
bewirkt.
Um ein schlu¨ssiges Bild dessen, was bei einer solchen Interaktion geschieht, angeben zu
ko¨nnen, werden im Folgenden die einzelnen Komponenten der Gleichung 2.1 hergeleitet
und na¨her erla¨utert.
2.1.1. Licht als elektromagnetische Welle
Elektromagnetische Strahlung, von der das sichtbare Licht nur einen sehr kleinen Spektral-
bereich darstellt, kann als eine einfache harmonische Welle angesehen werden, die sich in
einem homogenen Medium in gerader Weise ausbreitet. Sie kann gebrochen und reflektiert
werden. Die differentielle Form der Maxwellschen Gleichungen bildet den Ausgangspunkt.
∇ · ~D = ρ (2.2)
∇× ~E = −∂
~B
∂t
(2.3)
∇ · ~B = 0 (2.4)
∇× ~H = ∂
~D
∂t
+~j (2.5)
Dabei ist die Nomenklatur wie folgt: ~E und ~H beschreiben die elektrische und magnetische
Feldsta¨rke, ~D und ~B die dielektrische und magnetische Verschiebung. ρ bezeichnet die
Ladungs- und ~j die Stromdichte. Neben diesen Feldgleichungen werden zur Beschreibung
der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und Materie ferner die Material-
gleichungen der Elektrodynamik beno¨tigt.
~D = ε0 ~E + ~P (2.6)
~B = µ0 ~H + ~M (2.7)
~j = σ ~E (2.8)
Die Gro¨ßen µ0 und ε0 stehen fu¨r die Permeabilita¨t (magnetische Feldkonstante) bzw. die
Permittivita¨t (elektrische Feldkonstante oder Dielektrizita¨tskonstante) des Vakuums, die
u¨ber die Lichtgeschwindigkeit c miteinander im Zusammenhang
c =
1√
ε0µ0
(2.9)
stehen. σ beschreibt die elektrische Leitfa¨higkeit des betrachteten Mediums, ~P und ~M
dessen dielektrische und magnetische Polarisation.
Zur Beschreibung der Ausbreitung des elektrischen Feldes muss die Wellengleichung
aufgestellt und gelo¨st werden. Hierzu wird (2.1) in (2.6) eingesetzt
~D = ε0 ~E + ε0 χ
(1) ~E
= ε0 (1 + χ
(1)) ~E
= ε0 εr ~E.
(2.10)
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Der Index (1) beschreibt die lineare Suszeptibilita¨t und gibt an, dass bei der linearen
Optik Beitra¨ge von Termen ho¨herer Ordnung vernachla¨ssigt werden ko¨nnen. Bei χ(1)
handelt es sich um einen Tensor zweiter Stufe. Bei der Umformung wurde die Definition
εr = 1+χ
(1) verwendet. Weitere gerechtfertigte Vereinfachungen sind die Annahme, dass in
den in dieser Arbeit betrachteten gasfo¨rmigen Medien keine freien Ladungstra¨ger (ρ = 0)
vorliegen, keine Stro¨me fließen (~j = 0) und keine Magnetisierung auftritt ( ~M = 0) [48].
Werden unter Einbeziehung dieser Annahmen die Materialgleichungen (2.7) und (2.10) in
Maxwellschen Gleichungen (2.2)–(2.5) eingesetzt, so ergeben sich diese zu
∇ · ~E = 0 (2.11)
∇× ~E = −µ0∂
~H
∂t
(2.12)
∇ · ~H = 0 (2.13)
∇× ~H = ε0 εr∂
~E
∂t
. (2.14)
Durch das Bilden der Rotation von (2.12), erha¨lt man unter Beru¨cksichtigung der Vek-
toridentita¨t ∇× (∇× ~E) = ∇(∇ · ~E)−∇2 ~E und (2.11) folgenden Zusammenhang
∇2 ~E = µ0 (∇× ∂
~H
∂t
) = µ0
∂
∂t
(∇× ~H). (2.15)
Unter Einbeziehung von (2.9), (2.14) und n =
√
εr erha¨lt man schließlich die allgemeine
lineare Wellengleichung:
∇2 ~E − n
2
c2
∂2 ~E
∂t2
= 0. (2.16)
Bei der Wellengleichung handelt es sich um eine lineare, partielle Differentialgleichung
zweiter Ordnung. Beschra¨nkt man sich auf den Spezialfall einer ebenen, harmonischen,
elektromagnetischen Welle, deren Feldgro¨ßen sich nur in einer Raumrichtung (x-Achse)
ausbreiten, so kann hierfu¨r eine Lo¨sung angegeben werden
E = E0e
i(ωt−kx). (2.17)
Dabei beschreibt E0 die Amplitude und k den Wellenvektor, welcher als das Verha¨ltnis
von Winkelgeschwindigkeit ω zur Lichtgeschwindigkeit c definiert ist [61].
2.1.2. Herleitung der Suszeptibilita¨t
Die Suszeptibilita¨t ist eine Materialeigenschaft, welche die Fa¨higkeit der elektrischen Pola-
risierung durch ein a¨ußeres, elektrisches Feld beschreibt. Sie steht als zweiter Faktor in Gl.
(2.1) und soll auf der Basis des Lorentz-Lorenz-Modells1 hergeleitet werden. Ein a¨ußeres
elektrisches Feld sorgt bei einem elastisch gebundenen Elektron fu¨r eine Verschiebung,
wodurch ein Dipolmoment erzeugt wird. Der sehr viel schwerere und somit tra¨gere Kern
kann dabei als ruhend angenommen werden. Stellt man in einem Koordinatensystem,
dessen Ursprung im Kern liegt, die Bewegungsgleichung fu¨r das Elektron auf, so erha¨lt
man
F = mx¨ = −fx− eE0eiωt − 2γmx˙. (2.18)
1H. A. Lorentz, da¨nischer Physiker und L. V. Lorenz, da¨nischer Mathematiker
9
Kapitel 2. Grundlagen
x
F
F
F
D
F
E-Feld
m
e
Kern
Abbildung 2.1.: Vereinfachtes, mechanisches Modell zum Lorentz-Lorenz-Modell
Es handelt sich dabei um die aus der Mechanik bekannte erzwungene, geda¨mpfte
Schwingung eines Einmassenschwingers. Hierbei beschreibt f die Kraftkonstante,
m die Masse und −e die Ladung des Elektrons. γ stellt in diesem Zusammenhang
eine pha¨nomenologische Da¨mpfungskonstante dar, die fu¨r die Linienbreite verantwort-
lich ist [142]. Die Anregung erfolgt durch ein monochromatisches Feld der Kreisfrequenz ω.
Der erste Term stellt die ru¨cktreibende Wirkung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen
Elektron und Kern dar. Der Da¨mpfungsanteil beru¨cksichtigt beispielsweise die bei Sto¨ßen
mit anderen Moleku¨len verursachten Effekte.
Die stationa¨re Lo¨sung des geda¨mpften harmonischen Oszillators hat die Form
x(t) = x0e
iωt (2.19)
wobei x0 die Amplitude der stationa¨ren Lo¨sung darstellt. Setzt man diesen Ansatz in die
Bewegungsgleichung (2.18) ein, so erha¨lt man
−mω2x0 = −fx0 − 2iγωx0 − eE0. (2.20)
Definiert man die Resonanzfrequenz als
ω0 =
√
f
m
(2.21)
so ergibt sich fu¨r die Amplitude
x0 =
eE0
m
1
ω2 − ω20 − 2iγω
. (2.22)
Abb. 2.2 zeigt den fu¨r viele praktische Anwendungen interessanten Fall geringer Da¨mpfung
(γ  ω0). Im Falle der Resonanz (ω → ω0) wird das System bei seiner Eigenfrequenz
angeregt, wodurch es zu der charakteristischen Auspra¨gung der Auslenkung kommt.
Beschra¨nkt man sich in dieser Diskussion auf den Bereich von ω um die Resonanzfrequenz
ω0, so kann man unter Einfu¨hrung der Verstimmung ∆ die Frequenz ω durch ω = ω0 + ∆
in Gl. (2.22) ersetzen.
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Abbildung 2.2.: Auslenkung eines schwach geda¨mpften Systems im Falle einer resonanten Anregung
(ω → ω0). Rechts: Real- und Imagina¨rteil der Suszeptibilita¨t als Funktion der Verstim-
mung ∆.
x0 =
eE0
m
1
(ω0 + ∆)2 − ω20 − 2iγ(ω0 + ∆)
(2.23)
Fu¨hrt man weiterhin die Na¨herungen: ω0  ∆ und ω0  γ ein und vernachla¨ssigt Terme
mit ∆2 oder ∆γ, so erha¨lt man fu¨r die stationa¨re Amplitude
x0 =
eE0
2mω0
1
∆− iγ =
eE0
2mω0
∆ + iγ
∆2 + γ2
. (2.24)
Im Falle von Resonanz ist der Energieu¨bertrag und somit die Auslenkung am gro¨ßten.
In einer mikroskopischen Beschreibungsweise dru¨ckt die Beziehung µe = −ex0 aus, dass
durch die Auslenkung des Elektrons um den Betrag x0 in der Materie ein Dipolmoment
µe entsteht. Beim U¨bergang zur makroskopischen Betrachtungsweise durch Summation
u¨ber N Elektronen kann Gl. (2.1) auch ausgedru¨ckt werden als
Pω = ε0χEω = −Nex0. (2.25)
Das Einsetzen von Gl. (2.24) in diese Beziehung fu¨hrt zu einem Ausdruck fu¨r die Suszep-
tibilita¨t
χ = −Nex0
ε0Eω
(2.26)
und somit zu
χ = − ne
2
2mε0ω0
∆ + iγ
∆2 + γ2
. (2.27)
Abb. (2.2) zeigt den Verlauf von Real- und Imagina¨rteil der Suszeptibilita¨t u¨ber der
Verstimmung ∆. Die Linienform des Imagina¨rteils nennt man Lorentz-Form [139]. Mittels
dieser Aufspaltung kann nun die Suszeptibilita¨t von Gl. (2.27) umgeschrieben werden:
Aus dem Realteil la¨sst sich der Brechungsindex n
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n = 1 +
1
2
Re[χ] = 1− Ne
2
4mε0ω0
∆
∆2 + γ2
(2.28)
und aus dem Imagina¨rteil der Absorptionskoeffizient α ableiten
α = − ω
2c
Im[χ] =
Ne2
4cmε0
γ
∆2 + γ2
. (2.29)
Das Hauptresultat der Lorentz-Lorenz-Theorie der Dispersion ist das Erstellen des Zu-
sammenhangs zwischen χ, α und n, wobei die Gro¨ßen α und n letztlich nichts anderes als
die zentralen Eigenschaften der Polarisierung charakterisieren [61].
Die Diskussion des klassischen Lorentz-Lorenz-Modells zeigt, dass die Absorption und
die Dispersion aus dem oszillierenden elektrischen Dipolmoment berechnet werden ko¨nnen.
Nach der Herleitung des elektrischen Feldes und der Suszeptibilita¨t sollen diese Gro¨ßen
nun in Gl. (2.1) eingefu¨gt und erneut diskutiert werden.
2.1.3. Polarisation der Materie
Die in Gl. (2.1) eingefu¨hrte Beziehung fu¨r die Polarisation
~P = χε0 ~E
bildet die Grundlage aller Ansa¨tze der linearen Optik, die das elektrische Feld ~E line-
ar mit der Polarisation ~P verknu¨pft. Wie in dem Modell des Lorentz-Lorenz-Modells
skizziert, u¨bt das elektrische Feld eine oszillierende Kraft auf die Moleku¨le aus, sodass
deren Elektronen mit der Frequenz des einfallenden Lichts zu oszillieren beginnen und
somit ein oszillierender Dipol entsteht. Wie in Abschnitt 2.1.2 gezeigt, gelangt man durch
Summation u¨ber alle mikroskopischen Dipolmomente zur Polarisation ~P , die somit eine
makroskopische Gro¨ße darstellt.
Die Suszeptibilita¨t wurde als Proportionalita¨tskonstante in dieser Gleichung eingefu¨gt,
um das Maß der Auslenkbarkeit der Elektronen, und somit die Polarisierbarkeit der Ma-
terie, beschreiben zu ko¨nnen. Sie ist eine frequenzabha¨ngige, komplexe Zahl, die mittels
ihres Real- und Imagina¨rteils die Dispersion und die Absorption in Beziehung zur Pola-
risation bringt. Durchla¨uft man durch Frequenzvariation des a¨ußeren elektrischen Feldes
eine Absorptionslinie des Mediums, so erscheint diese als Resonanz der Polarisation. Die
in Abschnitt 2.1.2 gezeigte Herleitung mittels klassischer Beschreibungsweise, schra¨nkt die
Anwendbarkeit des Lorentz-Lorenz-Modells zuna¨chst auf kontinuierliche, makroskopische
Systeme ein. Die gerechtfertigte Erweiterung dieses Modells auf quantisierte Systeme wird
in den nachfolgenden Kapiteln skizziert.
Die Permittivita¨t oder Dielektrizita¨tskonstante ε gibt ein Maß fu¨r die Durchla¨ssigkeit
eines Materials fu¨r elektrische Felder an. Die Permittivita¨t ε ist definiert als das Produkt
von Permittivita¨t des Vakuums ε0 = 8.85 · 10−12F/m und der relativen Permittivita¨t εr
eines Materials.
12
2.2. Quantenmechanik
2.2. Quantenmechanik
Die zuvor eingefu¨hrte klassische Beschreibung der Licht-Materie-Interaktion liefert zwar
ein versta¨ndliches Bild, bei genauerer Betrachtung ist dieses jedoch nur beschra¨nkt richtig,
da sowohl das Licht als auch die Materie quantisiert, d. h. nicht in kontinuierlichen Zu-
sta¨nden, vorliegt. Die Theorie zu diesem diskreten Verhalten liefert die Quantenmechanik,
wobei ein Zustand immer durch eine Wellenfunktion definiert ist. Die Begriffe Zustand
und Wellenfunktion sind in diesem Kontext gleichbedeutend. Eine Wellenfunktion ist eine
mathematische Funktion zur Beschreibung des beobachteten Systems; handelt es sich
dabei beispielsweise um ein Elektron, so ist das Koordinatensystem entsprechend dieses
Elektrons zu wa¨hlen. Diese erha¨lt man durch das Lo¨sen der Schro¨dinger Gleichung unter
den gegebenen Randbedingungen, wobei die Wellenfunktion selbst keiner physikalischen
Gro¨ße zuzuordnen ist. Durch das Bilden des Betragsquadrats erha¨lt man aus ihr die
Wahrscheinlichkeit, ein System an einem Ort zu finden.
Neben den berechenbaren Wahrscheinlichkeiten der Aufenthaltsorte liefert die Quan-
tenmechanik auch die Theorie zur Beschreibung von U¨berga¨ngen zwischen zwei Ener-
gieniveaus, wobei im Falle eines U¨bergangs von ho¨herem zu niedrigerem Zustand ein
Strahlungsquant abgegeben werden kann, dessen Energie von der zuvor u¨berbru¨ckten
Energiedifferenz abha¨ngt.
2.2.1. Lichtquant
Plancks Arbeiten u¨ber das Emissionsspektrum des schwarzen Ko¨rpers fu¨hrten ihn zu
der Vorstellung einer quantifizierten Energieverteilung der Strahlung und er fu¨hrte, um
gewisse Beobachtungen, die von der klassischen Physik nicht mehr erkla¨rt werden konnten,
im Jahre 1900 das spa¨ter nach ihm benannte Plancksche Wirkungsquantum h ein.
E = hν = h
c
λ
(2.30)
Die Energie E eines Lichtteilchens bzw. Photons ha¨ngt somit neben seiner Frequenz
ν noch von dem Wirkungsqantum h = 2pi~ = 6.626 · 10−34Js ab. Somit fand eine
Abgrenzung zur klassischen Beschreibung des Lichts statt, die es als elektromagnetische
Welle mit kontinuierlich verteilter Lichtenergie beschreibt. Die auf den Maxwellschen
Gleichungen basierende Elektrodynamik war zwar in der Lage Interferenz, Beugung
und Brechung zu beschreiben, aber nicht solche Verhaltensweisen wie den photoelek-
trischen Effekt. Da den Photonen aber beide Eigenschaften nachgewiesen werden konnten,
wurde durch das Konzept des Welle-Teilchen-Dualismus diese klare Trennung aufgehoben.
2.2.2. Materie und Schro¨dinger Gleichung
Die Energieniveaus eines jeden quantenmechanischen Systems und somit auch fu¨r jedes
Atom oder Moleku¨l, kann durch das Lo¨sen der zeitunabha¨ngigen Schro¨dinger Gleichung
HˆΨ = EΨ (2.31)
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beschrieben werden. Hˆ ist der Hamilton-Operator2, E die Energie des Gesamtsystems
und Ψ die Wellenfunktion. Die Gesamtenergie eines aus mehreren Teilchen bestehenden
Systems, wie beispielsweise Elektronen und Kern, kann als Summe von kinetischer und
potentieller Energie ausgedru¨ckt werden,
Hˆ = Tˆ + Vˆ (2.32)
wobei Tˆ dem Operator der kinetischen Energie der Teilchen und Vˆ dem Operator der
potentiellen Systemenergie entspricht.
Die stationa¨re Schro¨dinger Gleichung ist eine partielle Differentialgleichung, deren
Lo¨sungen unter Beru¨cksichtigung der moleku¨lspezifischen Randbedinungen nur fu¨r
diskrete Energiewerte, die durch die Eigenwerte festgelegt sind, existieren. Jedem Eigen-
wert En (n = 0, 1, 2, . . . ) ist eine Eigenfunktion Ψn zugeordnet. Die Gesamtheit aller
Eigenwerte gibt alle erlaubten Energieniveaus des Moleku¨ls wieder. Besitzen mehrere
Eigenfunktionen die gleiche Energie, so spricht man von Entartung. Diese Energieniveaus
ko¨nnen durch eine oder mehrere ganze Zahlen, den Quantenzahlen, beschrieben werden.
Das Betragsquadrat der Eigenfunktion |Ψn|2 ist die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung
eines Teilchens in einem System mit der Quantenzahl n.
Analytische Lo¨sungen der Schro¨dinger Gleichung existieren nur fu¨r einfachste Systeme,
wie beispielsweise das Wasserstoffatom. Um dennoch Lo¨sungen fu¨r komplexere Moleku¨-
le zu erhalten, kann dem Separationsansatz von Born und Oppenheimer gefolgt werden.
Dieser basiert auf der Beobachtung, dass sich das sehr viel leichtere und somit schnellere
Elektron getrennt vom schwereren Kern beschreiben la¨sst. Die Bewegung des Kerns la¨sst
sich fu¨r Moleku¨le weiterhin in einen Vibrations- und Rotationsanteil separieren. Fu¨r das
betrachtete Moleku¨l gelangt man somit zu drei Hauptbewegungen: die Orbitalbewegung
und den Spin des Elektrons, die relative Vibration der Kerne zueinander und deren Rota-
tion normal zur Kernachse. Dieser Separationsansatz fu¨hrt zu einer weiteren Aufspaltung
des Hamilton-Operators in einen elektronischen (Hˆel), einen vibratorischen (Hˆv) und einen
rotatorischen Term (Hˆr):
Hˆ = Hˆel + Hˆv + Hˆr. (2.33)
Die Gesamtenergie E wird ebenfalls unterteilt in
E = Eel + Evi + Er (2.34)
mit den Termen Eel, Ev und Er fu¨r elektronische-, Vibrations- und Rotationsenergie, von
denen jeder von einer oder mehreren Quantenzahlen abha¨ngt. Die Gesamt-Eigenfunktion
ergibt sich letztlich zu
Ψ = ψel + ψv + ψr (2.35)
Das durch die Born-Oppenheimer-Approximation entstehende Bild ist jedoch nicht voll-
kommen richtig, denn in einem zweiatomigen Moleku¨l ist die magnetische Kopplung des
2Der Hamilton-Operator angewendet auf die Wellenfunktion Ψ: Hˆ = − ~22m ∂
2Ψ(x,t)
∂x2 +V (x, t)Ψ(x, t) darin
stehen m steht fu¨r die Masse und V fu¨r die potentieller Energie. Weiterhin sei darauf hingewiesen, dass
Operatoren in dieser Arbeit mit Dach gekennzeichnet sind.
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Abbildung 2.3.: Energieniveauschema eines zweiatomigen Moleku¨ls. Beide elektronischen Zusta¨nde
sind in Vibrationsenergieniveaus unterteilt. Rotatorische Niveaus nur angedeutet.
Elektronenorbitals, des Elektronenspins und die Rotation des Moleku¨ls nicht komplett
getrennt und fu¨hren somit zu einer u¨berlagerten Feinstruktur. Diese sorgt fu¨r eine Auf-
spaltung der Energieniveaus, welche ansonsten entartet wa¨ren.
Die Schro¨dinger Gleichung ist somit in der Lage den Aufbau der Materie und die damit
verbundene Aufteilung in elektronische, vibratorische und rotatorische Energieniveaus zu
beschreiben [18].
2.2.2.1. Elektronische Energieniveaus
Elektronische Zusta¨nde von Atomen und Moleku¨len sind quantenmechanisch erlaubte
stationa¨re Zusta¨nde der Elektronen im Coulomb-Potential von Kern und Elektronen. Die
U¨berga¨nge zwischen solchen Zusta¨nden laufen oftmals im sichtbaren und im ultraviolet-
ten Spektralbereich ab. Fasst man fu¨r ein zweiatomiges Moleku¨l die anziehenden und
abstoßenden Kra¨fte zusammen, so ko¨nnen diese mittels eines Morse-Potentials dargestellt
werden. Tra¨gt man der Tatsache Rechnung, dass es bei sehr großen Kernabsta¨nden zur
Dissoziation realer Moleku¨le kommt, so gelangt man schließlich zu dem anharmonischen
Verlauf der potentiellen Energie (Abb. 2.3).
Abb. 2.3 zeigt das Energieniveau-Schema eines zweiatomigen Moleku¨ls im
Konfigurationskoordinaten-Modell, bei dem die potentielle Energie u¨ber dem Kernabstand
aufgetragen ist. Die Potentiale repra¨sentieren die elektronischen Energieniveaus. Diese las-
sen sich, wie in Abb. 2.3 gezeigt, weiter in Vibrations- mit ihren Rotations-Energieniveaus
unterteilen.
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2.2.2.2. Vibrationsenergieniveaus
Durch thermische Bewegungen finden zwischen Moleku¨len immer wieder Sto¨ße statt,
durch welche verschiedene Schwingungen der Moleku¨le angeregt werden. Gehen diese A¨n-
derungen des Schwingungszustandes mit einer A¨nderung des elektrischen Dipols einher,
so kann es dabei ebenfalls zur Aussendung elektromagnetischer Strahlung kommen [72].
Zur Berechnung dieser Vibrationsenergieniveaus Ev unter Beru¨cksichtigung der durch das
Morse-Potential gegebenen Anharmonizita¨t kann folgende Gleichung benutzt werden.
Ev = (v +
1
2
)~ω0 − x(v + 1
2
)2~ω0 + y(v +
1
2
)3~ω0 + . . . (2.36)
Der erste Term repra¨sentiert den harmonischen Anteil der Moleku¨lvibration, die durch
einen quantenmechanischen Oszillator beschrieben werden kann. Die nachfolgenden Ter-
me ho¨herer Ordnung werden als Korrekturterme bezeichnet und beschreiben mit den
Korrekturfaktoren x, y, usw. die Anharmonizita¨t des Potentials. Es stehen ~ fu¨r das re-
duzierte Plancksche Wirkungsquantum, v fu¨r die Vibrationsquantenzahl (v ∈ [0,∞]) und
ω0 fu¨r die Vibrationsfrequenz.
2.2.2.3. Rotationsenergieniveaus
Ein weiterer Moleku¨lfreiheitsgrad besteht in der Rotation des Moleku¨ls normal zu sei-
ner Kernachse. Die sich hieraus ergebenden diskreten Rotationsniveaus Ev ha¨ngen von
der Rotationsquantenzahl J ab und werden unter Einbeziehung der Zentrifugaldehnung
mittels
Er = hcBJ(J + 1)−DJ2(J + 1)2 + . . . (2.37)
berechnet. Die Rotationskonstante B = h
8pi2cI
beinhaltet das Massentra¨gheitsmoment des
Moleku¨ls I = µr2, µ steht dabei fu¨r die reduzierte Masse. Das Plancksche Wirkungs-
quantum h und die Lichtgeschwindigkeit c finden dabei Beru¨cksichtigung.
Durch einen Vergleich der Gro¨ßenordnungen der Aufspaltung der Energien wird deutlich,
welche U¨berga¨nge bei welchen Frequenzen bzw. Energien ablaufen, bzw. welche Energien
beno¨tigt werden, um die entsprechenden U¨berga¨nge zu realisieren.
Elektronische Energieniveaus 20.000 cm−1, entspr. bei 532 nm einigen hundert nm
Vibrations-Energieniveaus 1.000 cm−1, entspr. bei 532 nm weniger als 100 nm
Rotations-Energieniveaus 10 cm−1, entspr. bei 532 nm weniger als 1 nm
2.2.3. Licht-Materie-Wechselwirkung
Jegliche spektroskopische Diagnostik basiert auf der Interaktion von elektromagnetischer
Strahlung und der zu untersuchenden Materie, wobei resonante Prozesse wie stimulierte
Absorption und Emission eine wesentliche Rolle einnehmen. Viele dieser Prozesse konnten
erst durch die Einfu¨hrung der Quantenmechanik beschrieben werden. Die durch das Lo¨sen
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der Schro¨dinger Gleichung erhaltene Wellenfunktion bildet den Ausgangspunkt zur Be-
schreibung der Licht-MaterieWechselwirkung. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein System
in einen anderen Zustand u¨berfu¨hrt wird, kann mittels des U¨bergangsmoments R
R =
∫
ψ′∗µ ψ′′dτ (2.38)
ausgedru¨ckt werden. Hierbei steht ψ′∗ fu¨r die konjugiert komplexe Wellenfunktion des
Endzustandes, ψ′′ fu¨r die Wellenfunktion des Ausgangszustandes, τ fu¨r die Koordinate
und µ fu¨r das U¨bergangsdipolmoment. Eine hohe U¨bergangswahrscheinlichkeit dru¨ckt
sich durch große U¨bergangsmomente aus. In diesen Fa¨llen spricht man von erlaubten
U¨berga¨ngen, von verbotenen hingegen, wenn das U¨bergangsmoment sehr klein oder
gleich null ist.
Basierend auf diesen U¨bergangsmomenten ko¨nnen Auswahlregeln fu¨r die verschiedenen
U¨berga¨nge (rotatorische, vibratorische, elektronische), die die A¨nderung der Quantenzah-
len beschreiben, abgeleitet werden. Rotationsu¨berga¨nge, die mit einer A¨nderung der Ro-
tationsquantenzahl um ∆J = −2, −1, 0, +1, +2 einhergehen, werden in ihrer Gesamtheit
als U¨berga¨nge von O-, P-, Q-, R- und S-Zweig bezeichnet.
2.2.3.1. Franck-Condon-Prinzip
Die Born-Oppenheimer-Approximation der Aufspaltung der Wellenfunktion in einen
elektronischen und vibratorischen Teil bildet eine der zentralen Annahmen des Franck-
Condon-Prinzips. Die andere geht davon aus, dass sich der elektronische U¨bergang
so schnell vollzieht, dass die relative Bewegung der Kerne zueinander wa¨hrend des
U¨bergangs vernachla¨ssigt werden kann. Dieses Prinzip beschreibt die Sta¨rke unter-
schiedlicher vibronischer, d.h. vibratorischer und elektronischer, U¨berga¨nge. Es besagt,
dass elektronische U¨berga¨nge umso wahrscheinlicher werden, je besser die Vibrations-
Wellenfunktionen von Grund- und angeregtem Zustand u¨berlappen. Unter Kenntnis
der Franck-Condon-Faktoren la¨sst sich somit die Vielzahl der von der Quantenmecha-
nik erlaubten U¨berga¨nge auf die, fu¨r die Spektroskopie wichtigsten U¨berga¨nge, reduzieren.
Neben der Einfu¨hrung des Franck-Condon-Prinzips zur Reduktion des Komplexita¨ts-
grades einer rein quantenmechanischen Vorgehensweise wird an dieser Stelle noch die
semiklassische Beschreibungsweise, in der das a¨ußere elektrische Feld klassisch und die
Materie rein quantenmechanisch beschrieben wird, eingefu¨hrt. Ziel ist das Erstellen ei-
nes physikalisch korrekten Analogons zur leicht versta¨ndlichen Beschreibungsweise des
Lorentz-Lorenz-Modells aus Abschnitt 2.1.2.
2.2.3.2. Herleitung der Suszeptibilita¨t
Die zeitabha¨ngige Sto¨rungstheorie der Quantenmechanik beschreibt alle Wechselwirkungs-
prozesse von elektromagnetischer Strahlung und Materie. Dabei werden die Wellenfunk-
tionen der Zusta¨nde mit den entsprechenden Operatoren verknu¨pft und in der Schro¨dinger
Gleichung gelo¨st. Dieser nicht in aller Vollsta¨ndigkeit hier skizzierte Ansatz fu¨hrt zu ei-
nem dem Lorentz-Oszillator der klassischen Mechanik a¨hnlichen Ergebnis. Als Resultat
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Abbildung 2.4.: Zeitabha¨ngige Sto¨rung eines quantenmechanischen Systems V(t) durch ein a¨ußeres
elektrisches Feld, wie beispielsweise einen Laser, kann eine Zustandsa¨nderung herbei-
fu¨hren.
dieser U¨berlegungen soll gezeigt werden, dass obwohl die Materie quantisiert vorliegt, das
leicht versta¨ndliche Bild des klassischen Oszillators herangezogen werden kann, um quan-
tenmechanische Wechselwirkungen zu beschreiben. Genau genommen handelt es sich bei
der folgenden Herleitung um eine semiklassische Beschreibungsweise, d. h. dass das Licht
klassisch und die Materie quantenmechanisch beschrieben wird.
Wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt, beschreiben die Lo¨sungen der zeitabha¨ngigen Schro¨-
dinger Gleichung (Gl. 2.31), die Wellenfunktionen Ψ(~r, t), alle Eigenschaften eines ato-
maren oder molekularen Systems [21]. In dem hier betrachteten Fall wird der Hamilton-
Operator
Hˆ = Hˆ0 + Vˆ (t) (2.39)
als Summe des Hamilton-Operators des freien ungesto¨rten Atoms Hˆ0 und dem Operator
der Wechselwirkung Vˆ (t) des Atoms mit dem elektromagnetischen Feld beschrieben (siehe
Abb. 2.4). Der Hamilton-Operator der Wechselwirkung ist
Vˆ (t) = −~ˆµ · ~E(t), (2.40)
wobei ~ˆµ = −e~r(t) der Momentenoperator des elektrischen Dipols, −e die Ladung des
Elektrons ist. Das zeitabha¨ngige elektrische Feld, welches in diesem Fall die Sto¨rung re-
pra¨sentiert, kann als diskrete Summe von Frequenzen geschrieben werden
~E(t) =
∑
p
~E(ωp)e
−iωpt. (2.41)
Die vollsta¨ndige Lo¨sung des Problems der zeitabha¨ngigen Sto¨rung kann in [21] eingesehen
werden. An dieser Stelle seien nur die wichtigsten Schritte der Herleitung der Suszeptibi-
lita¨t angefu¨hrt. Diese kann in drei Hauptschritte unterteilt werden.
1. Unter der Annahme eines ungesto¨rten Atoms la¨sst sich der zeitabha¨ngige Hamilton-
Operator Hˆ durch den zeitunabha¨ngigen Hˆ0 ersetzen. Hierdurch kann die zeitab-
ha¨ngige Schro¨dinger-Gleichung Gl. (2.31) in eine stationa¨re Gleichung u¨berfu¨hrt
werden. Ihre Lo¨sungen sind dann ebenfalls stationa¨r.
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2. Fu¨r den allgemeinen Fall der Sto¨rung eines Atoms durch ein a¨ußeres elektrisches
Feld, kann Gl. (2.31) nicht exakt gelo¨st werden. Um dennoch zu einer Lo¨sung zu
kommen, wird ein Ansatz der Sto¨rungstheorie gemacht, der den Hamilton-Operator
durch eine Summe von ungesto¨rtem und gesto¨rtem Anteil gema¨ß
Hˆ = Hˆ0 + λVˆ (t) (2.42)
ersetzt. Der Parameter λ variiert hierbei kontinuierlich zwischen null und eins und
repra¨sentiert die Sta¨rke der Interaktion. Der Ausdruck λ = 1 beschreibt hierbei die
aktuelle physikalische Situation. Dann wird eine Lo¨sung der Schro¨dinger Gleichung,
in der Form einer Potenzreihenentwicklung um λ
Ψ(~r, t) = Ψ(0)(~r, t) + λ(1)Ψ(1)(~r, t) + λ(2)Ψ(2)(~r, t) + . . . (2.43)
gesucht. Ein sukzessives Einsetzen eines jeden einzelnen Terms in die Schro¨dinger
Gleichung fu¨hrt zu einem Gleichungssystem N−ter Ordnung, wobei die erste dieser
Gleichungen wieder die ungesto¨rte Schro¨dinger Gleichung
i~
∂Ψ(0)
∂t
= Hˆ0Ψ
(0) (2.44)
mit der stationa¨ren Lo¨sung
Ψ(0)(~r, t) = φg(~r)e
iEgt/~. (2.45)
darstellt. Der Index g soll hierbei andeuten, dass sich das System kurz vor der
Sto¨rung im Grundzustand befand. φ ist die ra¨umlich abha¨ngige Wellenfunktion.
Alle weiteren sich durch den Ansatz von Gl. (2.43) ergebenden Gleichungen
i~
∂Ψ(N)
∂t
= Hˆ0Ψ
(N) + VˆΨ(N−1), N = 1, 2, 3, . . . (2.46)
ko¨nnen dann ebenfalls gelo¨st werden. Mit Verweis auf die entsprechende Literatur
[21] seien nachfolgende Herleitungsschritte u¨bersprungen.
3. Ausgehend von dem aus der Sto¨rungstheorie hergeleiteten Ausdruck fu¨r die Wel-
lenfunktion Ψ kann nun mittels der Beziehung von Gl. (2.1) ein Ausdruck fu¨r die
lineare Suszeptibilita¨t hergeleitet werden.
χ(1) ' Ne
2
m
∑
n
fna
[
1
ω2na − ω2 − 2iωγna
]
(2.47)
Der quantenmechanische Ausdruck fna steht fu¨r die Oszillatorensta¨rke des U¨ber-
gangs von a→ n und ist definiert als
fna =
2mωna|~µna|2
3~e2
, (2.48)
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wobei µna fu¨r das Dipolu¨bergangsmoment von a → n steht. Das Summenzeichen
spiegelt die Tatsache wider, dass aufgrund der Vielzahl mo¨glicher Energiezusta¨nde
von Atomen oder Moleku¨len nicht nur eine, sondern viele Eigenfrequenzen existieren,
bei denen Absorption auftreten kann. Die Oszillatorensta¨rke3 fna repra¨sentiert somit
den quantenmechanisch herleitbaren Ausdruck fu¨r eine U¨bergangswahrscheinlichkeit
zwischen zwei Zusta¨nden. Diese kann auch experimentell bestimmt werden. Einer
jeden Resonanzfrequenz kann eine dimensionslose Zahl zugeordet werden, die in der
Resonanz den Wert eins annimmt. Die Vorstellung, dass N Atome auf dem U¨ber-
gang Ea → En genauso stark absorbieren wie Nfna klassische Oszillatoren, verknu¨pft
nochmals die klassische mit der Quantenmechanik. Ausgehend von Gl. (2.47) ko¨n-
nen aus der Suszeptibilita¨t in analoger Weise zu Abschnitt 2.1.2 nun Dispersion und
Absorptionskoeffzient angegeben werden. Es ist somit mo¨glich den Absorptionsko-
effizienten des klassischen Oszillators quantenmechanisch herzuleiten [42]. Die Gro¨ße
des Absorptionskoeffizienten (Gl. 2.29) ha¨ngt von der Art des Moleku¨ls, der Struk-
tur und der Symmetrie der Zusta¨nde ab, zwischen denen, beispielsweise bei einer
Absorption, ein U¨bergang stattfindet.
Diese auf quantenmechanischen U¨berlegungen basierende Herleitung fu¨hrt somit zum
gleichen Ergebnis wie die klassische Herleitung. Fu¨r die in den nachfolgenden Kapiteln
vorgestellten Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie kann somit mit dem klassi-
schen Lorentzschen-Oszillatormodell gearbeitet werden, obwohl man es mit quantisierten
Zusta¨nden zu tun hat.
2.3. Elementare Prozesse der
Licht-Materie-Interaktion
In der Spektroskopie spielen drei resonante Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie
eine u¨bergeordnete Rolle, diese sind die induzierte Absorption, die stimulierte Emission
und die spontane Emission.
Sie werden als resonant bezeichnet, da die Energie des wechselwirkenden Photons hν
mit der Energiedifferenz E2 −E1 des U¨bergangs u¨bereinstimmt. Wie in Abb. 2.5 gezeigt,
werden diese Prozesse in einem Zwei-Niveau-System beschrieben.
2.3.1. Absorption
Wechselwirkt ein sich im Grundzustand befindendes System resonant mit einem Photon,
so wird dieses mit gewisser Wahrscheinlichkeit absorbiert und u¨berfu¨hrt das quantenme-
chanische System in einen angeregten Zustand. Das Photon wird dabei vernichtet. Handelt
es sich bei dem einfallenden Feld beispielsweise um einen Laserstrahl, so wird dessen durch
Absorption hervorgerufene Abschwa¨chung durch das Lambert-Beersche Gesetz beschrie-
ben.
Liegt das Absorptionsmedium gasfo¨rmig vor, so sind die Moleku¨labsta¨nde so groß, dass
die Annahme der vernachla¨ssigbar kleinen Moleku¨linteraktion gerechtfertigt ist und daher
3Synonym zur Oszillatorensta¨rke wird fna oftmals als U¨bergangswahrscheinlichkeit bezeichnet [145].
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Abbildung 2.5.: Resonante Wechselwirkungen zwischen Photonen der Energie hν und Materie. Indu-
zierte Absorption, stimulierte Emission und spontane Emission.
kein Energieaustausch zwischen ihnen stattfindet. Die Emissions- und Absorptionsspek-
tren bestehen daher aus scharfen Linien, deren Linienbreiten nur durch den Dopplereffekt,
der auf der Moleku¨lbewegung beruht, verbreitert werden ko¨nnen. Durch Druckerho¨hung in
einem solchen System steigt die Kollisionsrate und somit auch die intermolekulare Wech-
selwirkung, die durch Druck- oder Stoßverbreiterung zu einer Verbreiterung der Spektral-
linien fu¨hrt. Diese Eigenschaft kann schon bei sehr kleinen Dru¨cken beobachtet werden.
Durch fortschreitende Druckerho¨hung und der damit einhergehenden Verbreiterung ko¨n-
nen benachbarte Linien so stark aufweiten, dass man ein kontinuierliches Spektum ohne
jegliche bemerkenswerte Struktur erha¨lt. Dies ist normalerweise bei flu¨ssigen oder festen
Stoffen der Fall.
Gema¨ß der Herleitung der Suszeptibilita¨t (Abschnitt 2.1.2) ist die Absorption und so-
mit der Absorptionskoeffizient α = Im[χ] umso gro¨ßer, je kleiner die Energiedifferenz der
Photonenenergie und die Energiedifferenz der Energieniveaus ist.
Zur Beschreibung der mit der Absorption verbundenen Prozesse kann das
Konfigurationskoordinaten-Modell herangezogen werden. Entsprechen die Kernabsta¨nde
des Grund- und des elektronisch angeregten Zustandes einander, so ergibt sich der in Abb.
2.6 (a) dargestellte Fall der u¨bereinander liegenden Potentialkurven-Minima. In der nach-
folgenden Betrachtung wird davon ausgegangen, dass sich das Moleku¨l auf dem untersten
Vibrationsenergieniveau befindet, weshalb sich im Grundzustand der Aufenthaltsort des
Moleku¨ls gema¨ß der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion in der Mitte der Potentialkurve
befindet. Gema¨ß des Franck-Condon-Prinzips ist der mit einer Absorption verbundene
U¨bergang zwischen diesen Minima (0-0 Bande4) erlaubt und daher sehr wahrscheinlich.
Der U¨bergang in ho¨here Vibrationsenergieniveaus (CD) ist nur mo¨glich, wenn sich im Mo-
ment des U¨bergangs die Position (AC) oder die Geschwindigkeit (AE) oder beide merklich
a¨ndern. Am Punkt E ha¨tte das Moleku¨l zusa¨tzlich gewisse kinetische Energie, die nur an
den Wendepunkten C und D verschwindet. Solche U¨berga¨nge in gro¨ßere Vibrationsener-
gieniveaus sind verboten oder zumindest sehr unwahrscheinlich, wodurch sich das in Abb.
2.6 (a) gezeigte Absorptionsspektrum ergibt. Atmospha¨rischer Sauerstoff besitzt im roten
Spektralbereich ein solches Absorptionsspektrum.
40-0 Bande steht in diesem Zusammenhang fu¨r einen elektronischen U¨bergang bei gleichbleibender
Vibrationsquantenzahl.
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In Abb. 2.6 (b) sind zwei Potentialkurven dargestellt, bei denen das Minimum des angereg-
ten Zustands leicht gegenu¨ber dem Grundzustand zu gro¨ßeren Kernabsta¨nden verschoben
ist. Dadurch ist die 0-0 Bande nicht mehr die wahrscheinlichste, da sich in diesem Falle
der Kernabstand wa¨hrend des U¨bergangs leicht a¨ndern muss. Der wahrscheinlichste U¨ber-
gang ist der von A nach B, da dieser die Born-Oppenheimer-Approximation erfu¨llt und der
Kernabstand konstant bleibt. U¨berga¨nge die unter- und oberhalb von B liegen werden mit
gro¨ßerem Abstand aufgrund der Nichteinhaltung der Born-Oppenheimer-Approximation
immer unwahrscheinlicher, was in der Intensita¨tsverteilung (Abb. 2.6 (b)) der Absorp-
tionslinien Ausdruck findet. Die Minima der Potentialkurven des CO-Moleku¨ls sind nur
leicht gegeneinander verschoben, weshalb es an dieser Stelle als Beispiel genannt sei.
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Abbildung 2.6.: Konfigurationskoordinaten-Modell eines Zwei-Niveau-Sytems (oben) zur Beschreibung
der Absorptionslinien und -banden (unten) [73]der Vibrationsenergieniveaus v u¨ber der
Frequenz ν.
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2.3. Elementare Prozesse der Licht-Materie-Interaktion
Eine weitere Verschiebung der Potentialkurven zu gro¨ßeren Kernabsta¨nden fu¨hrt zu der in
Abb. 2.6 (c) dargestellten Situation. Auch hier sind die Bedingungen des Franck-Condon-
Prinzips wieder fu¨r den U¨bergang von A nach B erfu¨llt.
Da sich der Zustand B oberhalb der Asymptote der Dissoziationsenergie (CD) des an-
geregten Zustandes befindet, kann das Moleku¨l in diesem Zustand nicht existieren und
zerfa¨llt. U¨berga¨nge zu den oberhalb von C liegenden Vibrationsenergieniveaus sind zwar
erlaubt, fu¨hren jedoch alle zur Dissoziation. In der Intensita¨tsverteilung der Absorpti-
onslinien a¨ußert sich dies in der kontinuierlichen Absorptionsbande. Die zu geringeren
Wellenzahlen abnehmende Absorptionsintensita¨t tra¨gt wiederum dem Nichteinhalten der
Franck-Condon-Bedingung Rechnung. Jod (I2) zeigt ein solches Absorptionsspektrum [73].
2.3.2. Relaxation
Nach der resonanten Absorption eines Photons und dem U¨bergang auf ein ho¨heres
Vibrationsenergieniveau des angeregten Zustands (v
′
> 0) ist die Wahrscheinlichkeit
der Re-Emission, d. h. der Emission eines Photons gleicher Wellenla¨nge relativ gering.
Mit hoher Wahrscheinlichkeit findet eine strahlungslose Ru¨ckkehr auf das niedrigste
Vibrationsenergieniveau (v
′
= 0) statt. Die dabei abgegebene potentielle Energie wird in
Bewegungsenergie des Moleku¨ls umgewandelt und in Form von Sto¨ßen an benachbarte
Moleku¨le u¨bertragen. Dieser im ps-Bereich ablaufende Prozess wird als Relaxation
bezeichnet.
Mit der Relaxation sind weitere strahlungslose Transferprozesse verknu¨pft, die die zu
erwartende Emissionsintensita¨t deutlich verringern. Insbesondere bei kleineren Moleku¨-
len wie dem CO Moleku¨l ko¨nnen Sto¨ße zu einem U¨bergang zwischen zwei elektronischen
Zusta¨nden unterschiedlicher Spin-Multiplizita¨t fu¨hren. Dieser strahlungslose U¨bergang
wird als intersystem crossing5 (ISC) bezeichnet; er fu¨hrt zur Bevo¨lkerung eines Triplett-
Zustandes. Zwar ist dieser Singulett-Triplett-U¨bergang spinverboten, beim CO-Moleku¨l
stellt er jedoch einen sehr effizienten Prozess dar [96]. Die auf das Triplett-Niveau u¨ber-
tragene Energie steht somit nicht mehr zur Fluoreszenz zur Verfu¨gung.
2.3.3. Emission
Folgt man der in Abb. 2.5 gezeigten Darstellung, so ist zwischen stimulierter und spon-
taner Emission zu unterscheiden. Bei beiden Fa¨llen befindet sich das Moleku¨l in einem
angeregten Zustand. Bei der stimulierten Emission u¨berfu¨hrt ein resonant einstrahlendes
Photon das System in den Grundzustand, wobei ein mit dem einfallenden Photon
koha¨rentes Photon emittiert wird. Dieser Prozess ist elementar fu¨r das Laserprinzip und
basiert auf dem Zustand der Populationsinversion. Bei der spontanen Emission wird das
System unter Aussendung eines Photon der Energie hν = E2 − E1 in den Grundzustand
u¨berfu¨hrt ohne dass dabei ein einfallendes Photon no¨tig wa¨re.
In Analogie zur Absorption ko¨nnen aus der relativen Lage der Potentialkurven Ver-
teilungen fu¨r die Emissionsintensita¨ten abgeleitet werden. Das Franck-Condon-Prinzip
5Fu¨r das intersystem crossing existiert kein deutscher Ausdruck.
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bewahrt auch bei der Emission Gu¨ltigkeit. Auf eine ausfu¨hrliche Beschreibung soll an
dieser Stelle mit Verweis auf die entsprechende Literatur [73, 6] verzichtet werden.
Im einfachsten Fall findet nach der Relaxation auf das niedrigste Vibrationsenergie-
niveau (v
′
= 0) eine spontane Emission unter Ru¨ckkehr zu dem Grundniveau statt.
Bei dieser als Fluoreszenz bezeichneten Prozess handelt es sich um einen spin-erlaubten
(Singulett-Singulett) U¨bergang, der in der Gro¨ßenordnung weniger ns abla¨uft [8].
Die wa¨hrend der Relaxation verknu¨pfte Mo¨glichkeit eines ISC stellt die Voraussetzung
zur Phosphoreszenz dar. Der strahlungslose Prozess des ISC stellt einen Konkurrenz-
prozess zur Fluoreszenz dar und sorgt fu¨r die Bevo¨lkerung eines Triplett-Zustandes. Die
strahlungsbehaftete Ru¨ckkehr in den Singulett-Grundzustand ist spin-verboten und daher
unwahrscheinlich, was sich in der langen Lebensdauer der Phosphoreszenz ausdru¨ckt. Zur
Beschreibung der zeitabha¨ngigen Phosphoreszenz stellte Becquerel 1896 eine Zerfallsglei-
chung auf, die die Phosphoreszenzintensita¨t I(t) mit einem mono-exponentiellen Ansatz
beschreibt
I(t) = I0 e
− t
τ . (2.49)
Die zeitabha¨ngige Intensita¨t I(t) ist somit von der Anfangsintensita¨t I0 zum Zeitpunkt
t = 0 direkt nach der Anregung und der Abklingkonstanten τ , die im Folgenden als Ab-
klingzeit bezeichnet wird, abha¨ngig. Die bei einer gepulsten Anregung absorbierte Ener-
gie kann sowohl strahlungsbehaftet als auch strahlungslos an die Umgebung abgegeben
werden. Die Wahrscheinlichkeit beider Prozesse WR und WNR sind oftmals von der Tem-
peratur abha¨ngig und gema¨ß
τ =
1
WR +WNR
(2.50)
mit der Abklingzeit verknu¨pft. Neben dem erwa¨hnten ISC gibt es noch eine Reihe anderer
Prozesse, die die Lebenszeit des angeregten Zustandes verringern.
2.3.3.1. Strahlungslose Konkurrenzprozesse
Es existiert eine Reihe von strahlungslosen Konkurrenzprozessen, die die zu erwartende
Lumineszenz-Lebenszeit bzw. -Intensita¨t verringern und somit einen direkten Einfluss auf
den Messprozess haben ko¨nnen; die wichtigsten seien kurz aufgefu¨hrt. Die Gruppe des
dynamischen Quenchen umfasst zwei Prozesse.
• Bei der Stoßlo¨schung mu¨ssen sich die Moleku¨le sehr stark aneinander anna¨hern
(< 1, 5 nm), sodass es zu einem U¨berlappen der Moleku¨lorbitale mit dem damit
verbundenen Energieaustausch kommt. Von zentraler Bedeutung ist in diesem Zu-
sammenhang der Dexter-Mechanismus, der die Spin-Erhaltung des Gesamtsystems
voraussetzt:
3M∗ +1Q→1M +3Q∗. (2.51)
In dieser Gleichung steht M fu¨r ein Moleku¨l, Q fu¨r den Quencher und der Asterisk
kennzeichnet die angeregte Spezies. Die hochgestellte Zahl gibt die Multiplizita¨t an.
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• Beim resonanten Energietransfer wird eine spektrale U¨berlappung von Donor und
Akzeptor vorausgesetzt. Der Fo¨rster-Mechanismus (FRET6) [95] beschreibt die
Dipol-Dipol-Kopplung und setzt die Spin-Erhaltung der Stoßpartner voraus:
1M∗ +1Q→1M +1Q∗. (2.52)
Zur Gruppe des statischen Quenchens za¨hlt die Exciplex7-Bildung, bei der es zu einer
Komplexbildung im angeregten Zustand und strahlungslosem U¨bergang in den Grund-
zustand kommt. Bildet sich der Komplex im Grundzustand und verhindert somit die
Fluoreszenz, so wird von Kontaktquenchen gesprochen [159].
Neben diesen Quenchprozessen sind weiterhin die interne Konvertierung, die Pra¨dis-
soziation, die Photoionisation sowie mo¨gliche photoinduzierte chemische Reaktionen als
strahlungslose Konkurrenzprozesse zu nennen.
2.4. Nichtlineare Spektroskopie
Die von gepulsten Lasersystemen erzeugten Feldsta¨rken ko¨nnen so groß werden, dass der
in Gl. (2.1) gezeigte lineare Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld ~E und der
Polarisation ~P eines Mediums nicht mehr in der Lage ist alle auftretenden Pha¨nomene
korrekt zu beschreiben. Diese ko¨nnen nur durch Terme ho¨herer Ordnung Beru¨cksichtigung
finden, die sich bei der Potenzreihenentwicklung der Polarisation
~P = ε0
∑
n
χ(n) ~E n
= ε0 χ
(1) ~E + ε0 (χ
(2) ~E) ~E + ε0 ((χ
(3) ~E) ~E) ~E + . . .
(2.53)
ergeben. Die Entwicklung wurde nach der dritten Ordnung abgebrochen, auch wenn
Terme ho¨herer Polarisation durchaus mo¨glich sind. Der erste Summand steht fu¨r die
bereits diskutierte lineare Polarisation, wobei die nachfolgenden Terme fu¨r die quadra-
tische bzw. kubische Polarisation stehen. Sie sind es, die die in der nichtlinearen Optik
auftretenden Effekte beschreiben. χ(2) und χ(3) werden als Suszeptibilita¨ten zweiter bzw.
dritter Ordnung bezeichnet; es handelt sich dabei um Tensoren ditter und vierter Stufe.
Mit steigender Ordnung werden die Suszeptibilita¨ten immer kleiner (χ(1)  χ(2)  χ(3))
[90], aber unabha¨ngig von der Gro¨ße der Suszeptibilita¨ten sieht man, dass bei hinreichend
kleinen elektrischen Feldsta¨rken Gl. (2.53) in Gl. (2.1) u¨berfu¨hrt werden kann [139].
Quantenmechanische Herleitungen fu¨r Suszeptibilita¨ten ho¨herer Ordnung ko¨nnen in [21]
gefunden werden.
Ein einstrahlendes elektrisches Feld sorgt, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, fu¨r eine
oszillierende Verschiebung der Elektronen, deren Frequenz mit der des Lichtes u¨ber-
einstimmt. Die Elektrodynamik besagt, dass ein oszillierender Ladungstra¨ger ebenfalls
6FRET: Fo¨rster resonance energy transfer
7Exciplex: excited state complex, zentral auch bei Excimer-Lasern
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Abbildung 2.7.: Nichtlineare optische Prozesse. (a) Frequenzverdopplung (SHG: second harmonic gene-
ration), (b) Zwei-Photonen-Absorption (TPA: two-photon absorption), (c) stimulier-
te Raman-Streuung (SRS: stimulated Raman-scattering), (d) koha¨rente anti-Stokes
Raman-Streuung (CARS: coherent anti-Stokes Raman-scattering). Die durchgezoge-
nen Linien repra¨sentieren reale, die unterbrochenen Linien virtuelle Energieniveaus.
wieder ein Photon aussendet. Fu¨r kleine Feldsta¨rken ist die Polarisation proportional
zum elektrischen Feld. Im nichtlinearen Fall kommt es zur Aussendung von Strahlung von
Dipolen, deren Amplituden nicht vollsta¨ndig mit denen des elektrischen Feldes, die sie
erzeugt haben, u¨bereinstimmen. Das Resultat sind zur einfallenden Frequenz zusa¨tzliche
Frequenzen, die der neu ausgesandten Strahlung u¨berlagert sind. Diese ko¨nnen sowohl
von niedrigerer als auch von ho¨herer Energie sein, in diesen Fa¨llen spricht man von
Stokes- und anti-Stokes-Verschiebung.
Es zeigt sich also, dass die Suszeptibilita¨t und die damit verknu¨pften Gro¨ßen wie der
Brechungsindex und der Absorptionskoeffizient fu¨r hohe Intensita¨ten nicht mehr als vom
elektrischen Feld unabha¨ngig angesehen werden ko¨nnen.
In der Spektroskopie finden zahlreiche nichtlineare Prozesse Anwendung [107], wobei
an dieser Stelle nur die in der vorliegenden Arbeit genutzten Effekte genannt seien. Eine
U¨bersicht ist in Abb. 2.7 dargestellt.
Diese Abbildung stellt die einstrahlenden Felder als von links kommende Pfeile mit den
Frequenzen νP fu¨r die Frequenz des Pumplasers und νS fu¨r die Stokes-Laser
8 dar. In der
Beschreibung werden die Ausdru¨cke fu¨r die Frequenz ν und die Kreisfrequenz ω = 2piν
gleichbedeutend verwendet. Die durchgezogenen Linien in Abb. 2.7 stellen reale Energie-
niveaus dar, wie sie durch das Lo¨sen der Schro¨dinger Gleichung erhalten werden ko¨nnen.
Die gestrichelten Linien repra¨sentieren keine physikalischen Energieniveaus und werden
daher als virtuelle Niveaus bezeichnet. Es handelt sich dabei um Energieniveaus, die ent-
sprechend der Heisenbergschen Unscha¨rferelation9 erlaubt sind. Ein quantenmechanisches
System kann sich nur so lange (dt) auf einem virtuellen Energieniveau, das um die Energie
dE von einem realen Energieniveau abweicht, aufhalten, so lange sichergestellt ist, dass
das Produkt dt · dE na¨herungsweise der Planckschen Konstante entspricht.
8Die Frequenz des Stokes-Lasers ist relativ zu einem Pumplaser um die Raman-Verschiebung zu gerin-
geren Frequenzen verschoben.
9Heisenbergsche Unscha¨rferelation: ∆t∆E ≥ 12~
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2.4.1. Frequenzverdopplung
Um den spektralen Arbeitsbereich von Lasern erweitern zu ko¨nnen kommen nichtlinea-
re Kristalle zum Einsatz, die die emittierte Strahlung verdoppeln oder auch verdreifa-
chen ko¨nnen. Diese Konvertierung sorgt dafu¨r, dass Laser, die im IR-Bereich emittieren,
auch fu¨r spektroskopische Anwendungen im sichtbaren- oder UV-Bereich genutzt werden
ko¨nnen. Bei der Frequenzverdopplung10 (SHG) werden zwei monochromatische Wellen
identischer Polarisation, Frequenz (ωP ) und Richtung in einem nichtlinearen Kristall
11
zweiter Ordnung u¨berlagert, Abb. 2.7, (a). Durch die nichtlineare Polarisation des Me-
diums kommt es in diesem zur Oszillation bei der zweifachen Frequenz des einfallenden
Feldes, wodurch es zur Aussendung elektromagnetischer Strahlung bei der Frequenz 2ωP
kommt [48].
P (2) =
εχ(2)E20
2
(1− cos(2ωP t)) = εχ
(2)E20
2
(1− cos(ωSHGt)) (2.54)
Diese Eigenschaft nicht-zentrosymmetrischer Kristalle kann gema¨ß Gl. (2.54) mit der Sus-
zeptibilita¨t zweiter Ordnung beschrieben werden.
2.4.2. Zwei-Photonen-Absorption
Auch die Zwei-Photonen-Absorption12 (TPA) Abb. 2.7, (b) ist ein Prozess, durch welchen
der spektrale Arbeitsbereich ebenfalls erweitert werden kann. Befinden sich zwei Photonen
der Energie hνP gleichzeitig innerhalb des Wirkungsquerschnittes eines Moleku¨ls, so ko¨n-
nen diese simultan absorbiert werden [107]. Entspricht die Summe der Photonenenergien
der Energiedifferenz zweier elektronischer Energieniveaus, so kann das Moleku¨l mit ge-
wisser Wahrscheinlichkeit in den entsprechend elektronisch angergten Zustand u¨berfu¨hrt
werden. Die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen solchen U¨bergang ist umso gro¨ßer, je gro¨ßer
die Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung χ(2) und somit auch der aus ihr ableitbare Absorp-
tionskoeffizient Gl. (2.29) ist. Die dabei auftretende Multi-Photonen-Resonanz ist eine
charakteristische Eigenschaft der nichtlinearen Optik. Wie in Abb. 2.7, (b) gezeigt, kann
es nach diesem U¨bergang zur Fluoreszenz unter Aussendung eines Photons der Energie
hνFL kommen. Der Prozess ist a¨hnlich der Rayleigh- und Raman-Streuung, bei der die
Ein-Photonen-Absorption auf ein virtuelles Energieniveau stattfindet [145].
2.4.3. Stimulierte Raman-Streuung
Neben den gewu¨nschten nichtlinearen Effekten (SHG, TPA, CARS) kann es im Fokus ge-
pulster Lasersysteme aufgrund großer Feldsta¨rken auch zu ungewu¨nschten, nichtlinearen
Sto¨reffekten kommen, die dem Messsystem eine inha¨rente Fehlerquelle aufpra¨gen. Diese
stehen dem Wunsch nach kleinen Messvolumina und hohen Signal-Rausch-Verha¨ltnissen
kontra¨r gegenu¨ber und ko¨nnen nur durch geringere Laserintensita¨ten bzw. weniger starkes
Fokussieren reduziert werden. Wird eine große Moleku¨lanzahl durch solche Effekte in
einen ho¨heren Zustand u¨berfu¨hrt, so fu¨hrt dies unter Umsta¨nden zu Fehlern bei der
10SHG: second harmonic generation
11Materialien nichtlinearer Kristalle: KD*P (Kaliumdihydrogenphosphat), BBO (Beta Barium Borat)
12TPA: two photon absorption
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Dichte- oder Temperaturbestimmung [48]. Die stimulierte Raman-Streuung13 (SRS) stellt
einen solchen Effekt dar [11, 131].
Es handelt sich um einen nichtlinearen Prozess dritter Ordnung [90, 86], dessen Po-
larisation P
(3)
NL quadratisch von der Energie des Pumplasers der Frequenz ωP und linear
von der Energie des Stokes-Lasers ωS abha¨ngt [42]. Der Stokes Laser ist dabei um die
Raman-Verschiebung des moleku¨lspezifischen U¨bergangs Stokes verschoben. Wie in Abb.
2.7, (c) gezeigt wird das Moleku¨l u¨ber ein virtuelles Energieniveau auf ein gegenu¨ber dem
Ausgangszustand erho¨htes, reales Energieniveau gepumpt [114].
Die geringe Sensitivita¨t und die schwierig zu interpretierenden Signale sind der Grund
fu¨r die seltene diagnostische Anwendung der SRS [48]. Eine praktische Anwendung der
SRS findet sich in Raman-Lasern.
2.4.4. Koha¨rente anti-Stokes Raman-Streuung
Wie in Abb. 2.7, (d) dargestellt kommt es bei der koha¨renten anti-Stokes Raman-
Streuung14 (CARS) zum Mischen von Feldern der Frequenzen ωP und ωS, wodurch ein
koha¨rentes CARS-Signal der Frequenz ωCARS = 2ωP−ωS erzeugt wird. Diese nichtlineare
U¨berlagerung fu¨hrt zu einer oszillierenden Polarisation ωCARS im Medium, welche durch
die Suszeptibilita¨t dritter Ordnung χ(3) beschrieben wird [48]. Der Stokes-Laser ωS ist
relativ zum Pumplaser ωP, um die rotations-vibrations Raman-Verschiebung des zu unter-
suchenden Moleku¨ls, Stokes-verschoben. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung folgt in Kapitel 4.
2.5. Temperatur und Thermometrie
Im Gegensatz zu extensiven Zustandsgro¨ßen wie Masse, Volumen oder Enthalpie handelt
es sich bei der Temperatur um eine intensive Zustandsgro¨ße eines Systems, die nicht von
der Systemgro¨ße oder -masse aba¨ngig ist. Weitere, im Zusammenhang mit dieser Arbeit
interessierende intensive Gro¨ßen sind Dichte und Geschwindigkeit. Die durch intensive
Gro¨ßen beschriebenen Eigenschaften eines Zustands a¨ndern sich nicht unter Vera¨nderung
der Skalierung, weshalb diese auch als skaleninvariant bezeichnet werden. Die Skalenin-
varianz ist fu¨r alle technischen Systeme gegeben. Die Gu¨ltigkeit der Thermodynamik hat
jedoch eine untere Grenze, da sie nicht mehr fu¨r Systeme gu¨ltig ist, deren Abmessungen
mit denen von Atomen vergleichbar sind. Der Grund hierfu¨r liegt in der molekularki-
netischen Betrachtungsweise der Temperatur, die die makroskopischen Observablen der
Thermodynamik als Mittelwerte fluktuierender Zustandsgro¨ßen beschreibt [138].
2.5.1. Molekularkinetische Deutung der Temperatur
Bei der Temperatur T handelt es sich um eine makroskopische, statistische Gro¨ße, die fu¨r
den Sonderfall eines einatomigen Gases, das lediglich die Translationsfreiheitsgrade in die
drei Raumrichtungen besitzt, gema¨ß
13SRS: stimulated Raman-scattering
14CARS: coherent anti-Stokes Raman-scattering
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〈Ekin〉 = 〈1
2
mv2〉 = 3
2
kBT (2.55)
definiert ist. 〈Ekin〉 und 〈v2〉 stehen darin fu¨r die mittlere kinetische Energie und das
mittlere Geschwindigkeitsquadrat, m fu¨r die Atommasse, kB = 1.381 · 10−23 J/K fu¨r die
Boltzmann-Konstante und T fu¨r die absolute Temperatur des Ensembles. Gema¨ß Gl.
(2.55) stellt die Boltzmann-Konstante einen Proportionalita¨tsfaktor zwischen der thermo-
dynamischen Temperatur und der thermischen bzw. inneren Energie eines physikalischen
Systems dar. Umgekehrt formuliert bedeutet dies, dass die absolute Temperatur ein Maß
fu¨r die mittlere kinetische Energie der Moleku¨le ist. Die Temperatur ist somit nur fu¨r ein
hinreichend großes Ensemble definiert. Einem einzelnen Atom oder Moleku¨l kann daher
keine Temperatur zugeordnet werden.
Beim U¨bergang von einem einatomigen Gas hin zu Moleku¨len sind neben den
Translations- auch noch die Vibrations- und Rotationsfreiheitsgrade der Moleku¨le in dieser
Betrachtung zu beru¨cksichtigen. Mit der Anzahl der Freiheitsgrade steigt die Wa¨rmeka-
pazita¨t des Gases, was sich bei Systemen gleicher innerer Energie durch eine geringere
Temperatur ausdru¨ckt.
2.5.2. Statistische Thermodynamik und Verteilungsfunktion
Die statistische Thermodynamik bildet die Bru¨cke zwischen den quantenmechanischen
Eigenschaften der molekularen Bausteine und den makroskopisch pha¨nomenologischen
Gesetzen der Thermodynamik. Das zentrale mathematische Konzept der statistischen
Thermodynamik ist die Verteilungsfunktion [164].
Unter der Voraussetzung, dass alle energetischen Zusta¨nde (Elektronen-Konfiguration,
Vibration, Rotation, Kopplungsmechanismen) eines Atoms oder Moleku¨ls gleich wahr-
scheinlich sind, ha¨ngt im Falle des thermodynamischen Gleichgewichts die Besetzungsver-
teilung einzig von der Temperatur ab. Diesen Zusammenhang beschreibt die Boltzmann-
Verteilungsfunktion
Ni = N
gi e
− Ei
kBT∑
gj e
− Ej
kBT
. (2.56)
N steht fu¨r die Teilchenanzahl, Ni fu¨r die Anzahl der Teilchen im energetischen Zustand
Ei (Besetzungsdichte des Zustands i) und gi fu¨r den Entartungsfaktor dieses Zustands. Die
im Nenner dargestellte Summation u¨ber alle Energieniveaus wird auch als Zustandssumme
bezeichnet. Die Moleku¨le eines Systems tauschen durch Sto¨ße sta¨ndig Energie aus [6], die
Besetzungsverteilung u¨ber alle Zusta¨nde bleibt jedoch nahezu konstant.
Sind mindestens zwei Besetzungsdichten eines Systems bekannt, so kann die Zustandsum-
me durch Verha¨ltnisbildung aus der Boltzmann-Verteilungsfunktion entfernt und daraus
die Temperatur ermittelt werden.
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Grenzschicht an einer ebenen Platte [127].
2.5.3. Thermometrie
Basierend auf physikalischen Eigenschaften, die mit der Temperatur variieren, ist es mo¨g-
lich die Temperatur eines Systems zu bestimmen. Theoretische Modelle sind nicht immer
in der Lage das Verhalten vollkommen zu beschreiben, weshalb viele dieser Ansa¨tze auf
geeigneten Kalibrierungen beruhen. Werden dabei zwei extensive Gro¨ßen, die in gleicher
Weise skalieren, ins Verha¨ltnis gesetzt, so ist das Verha¨ltnis skaleninvariant und daher
eine intensive Gro¨ße.
2.6. Flamme-Wand-Interaktion
Wie in der Einleitung schon erwa¨hnt, stellt die Flamme-Wand-Interaktion eine experi-
mentelle und theoretische Herausforderung in der Verbrennungsforschung dar. Der dabei
interessierende wandnahe Bereich beinhaltet den als Grenzschicht bezeichneten Bereich.
Die Grenzschicht-Theorie, die ein Teil der Stro¨mungsmechanik darstellt, bescha¨ftigt sich
ausschließlich mit der Beschreibung dieses Teilbereichs, der die Reibung im Wandbereich
mit beru¨cksichtigt. Dieser Abschnitt stellt eine u¨bersichtliche Einfu¨hrung der wichtigsten,
im Zusammenhang mit dieser Arbeit beno¨tigten, Grundbegriffe dar. Eine sehr umfassende
Beschreibung hydrodynamischer und thermischer Grenzschichten findet sich in [127].
Um in die hohe Komplexita¨t der stark gekoppelten Effekte einzufu¨hren, werden zuna¨chst
hydrodynamische, isotherme Grenzschichten betrachtet, bevor der Einfluss der Wa¨rme-
u¨bertragung (thermische Grenzschicht) und Verbrennung (Konzentrationsgrenzschicht)
im zweiten Unterabschnitt mit beru¨cksichtigt wird.
2.6.1. Grenzschichten
Der wandnahe Bereich einer Stro¨mung, in dem viskose Effekte des Fluids nicht vernachla¨s-
sigt werden ko¨nnen, wird in der Stro¨mungsmechanik als Grenzschicht bezeichnet. Fernab
der Wand ko¨nnen diese Effekte vernachla¨ssigt werden, wodurch sich fu¨r die Beschrei-
bung zwei Bereiche definieren lassen: Reibungsfreie und reibungsbehaftete Stro¨mung. In
der Aerodynamik bildet die Grenzschichttheorie die Grundlage zur Beschreibung des Rei-
bungswiderstandes von Ko¨rpern.
Fu¨r den Fall einer Grenzschicht auf einer eben angestro¨mten Platte ist das sich ausbil-
dende Geschwindigkeitsprofil schematisch in Abb. 2.8 gezeigt.
30
2.6. Flamme-Wand-Interaktion
Laminare
Grenzschicht
Turbulente
Grenzschicht
Übergangsbereich
x
y
Viskose
Unterschicht
Abbildung 2.9.: U¨bergang zwischen laminarer und turbulent Grenzschicht. Die turbulenten Schwan-
kungsbewegungen werden in der viskosen Unterschicht vollsta¨ndig geda¨mpft [127].
Aufgrund von Reibung vera¨ndert sich die konstante Geschwindigkeitsverteilung in unmit-
telbarer Wandna¨he. In wandnormaler Richtung nimmt die Geschwindigkeit ab und wird
null an der Wand. Die Dicke δh der hydrodynamischen Grenzschicht nimmt mit der Plat-
tenla¨nge x zu und kann unter Annahme eines Gleichgewichts zwischen Tra¨gheits- und
Reibungskra¨ften gema¨ß
δ ∝
√
νx
Uinf
(2.57)
abgescha¨tzt werden. Darin steht ν fu¨r die kinematische Viskosita¨t und Uinf fu¨r die Ge-
schwindigkeit des ungesto¨rten Feldes. Die Dicke der Grenzschicht ist im Vergleich zur
Plattenla¨nge sehr du¨nn. Durch die Erho¨hung der Anstro¨mgeschwindigkeit kommt es ab
einer Re-Zahl (Re = uL/ν) von etwa 3− 5 · 105 zu einem laminar-turbulenten Umschlag
der Plattenstro¨mung. Dieser Umschlag ist in Abb. 2.9 dargestellt.
Im Bereich der Plattenvorderkante ist die Grenzschicht zuna¨chst, laminar bevor es durch
kleinste Sto¨rungen wie Unebenheiten oder Ablo¨sungen im U¨bergangsbereich zum Um-
schlag und letztlich zur turbulent ausgebildeten Grenzschicht kommt. Auch in voll aus-
gebildeter turbulenter Stro¨mung kommt es in unmittelbarer Wandna¨he zur Ausbildung
einer laminaren (viskosen) Unterschicht, in der turbulente Schwankungsbewegungen durch
die Wirkung der Viskosita¨t vollsta¨ndig geda¨mpft werden. In dieser Schicht u¨berwiegt die
Wirkung der molekularen Viskosita¨t gegenu¨ber der scheinbaren turbulenten Viskosita¨t.
Die Grenzschichtdicke nimmt mit dem U¨bergang zur Turbulenz zu.
2.6.2. Grenzschicht mit Verbrennung
Zusa¨tzlich zur hydrodynamischen Grenzschicht sind bei Systemen mit Verbrennung die
thermische und die Konzentrationsgrenzschicht mit zu beru¨cksichtigen. Von einer thermi-
schen Grenzschicht spricht man, wenn sich Fluid- und Wandtemperatur unterscheiden und
es somit zu einem Wa¨rmestrom u¨ber die Grenzschicht kommt. Insbesondere bei den mit
der wandnahen Verbrennung verbundenen Prozessen kann nicht mehr davon ausgegangen
werden, dass die drei Grenzschichttypen unabha¨ngig voneinander betrachtet werden ko¨n-
nen. Eine gekoppelte Beschreibungsweise liegt jedoch außerhalb dieser Arbeit, weshalb
auch hier wieder nur eine U¨bersicht gegeben werden kann.
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Abbildung 2.10.: Entwicklung von hydrodynamischer und thermischer Grenzschicht bei einem Sprung
der Wandtemperatur an der Stelle x = x0 [127].
2.6.2.1. Thermische Grenzschicht
Bei großen Re-Zahlen besitzt auch das Temperaturfeld Grenzschicht-Charakter, wodurch
sich das Temperaturfeld, entsprechend des Geschwindigkeitsfeldes, in zwei Gebiete eintei-
len la¨sst: Im wandnahen Bereich spielt die Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Fluids λF eine Rolle,
die jedoch fernab dieser vernachla¨ssigt werden kann. Von einer Entkopplung von hydro-
dynamischer und thermischer Grenzschicht spricht man, wenn die Stoffwerte15 als tem-
peraturunabha¨ngig und somit konstant angenommen werden. Durch einen von außen auf-
gepra¨gten sprunghaft verlaufenden Wa¨rmestrom kommt es zu der in Abb. 2.10 skizzierten
Ausbildung einer thermischen Grenzschicht.
Bis zur Stelle des Sprungs bei x = x0 hat man es mit einer thermisch ungesto¨rten Grenz-
schicht zu tun. Der sprunghafte Anstieg der Temperatur sorgt fu¨r eine Erwa¨rmung des
wandnahen Fluids und somit zur Ausbildung einer zweiten Grenzschicht.
2.6.2.2. Konzentrationsgrenzschicht
Die durch die hohen Temperaturgradienten in Wandna¨he verursachten Wa¨rmestro¨me u¨ber
die Brennraumwand sorgen fu¨r eine Beeinflussung der dort stattfindenden Reaktion. So
kommen Reaktionen durch den Enthalpieentzug zum Erliegen, woraus sich deutlich von
der Hauptstro¨mung abweichende Konzentrationsverteilungen ergeben ko¨nnen. Die abrup-
te Unterbrechung chemischer Reaktionen wird als Quenchen16 bezeichnet. Eine genauere
15Dichte ρ, dynamische Viskosita¨t µ, Wa¨rmeleitfa¨higkeit λ, isobare spezifische Wa¨rmekapazita¨t cp
16Es sei darauf hingewiesen, dass der Begriff in mehreren Zusammenha¨ngen Gebrauch findet. In die-
sem Zusammenhang beschreibt er die Unterbrechung chemischer Reaktionen durch Enthalpieentzug bzw.
durch stro¨mungsmechanisch verursachte Streckung der Flamme, im quantenmechanischen Kontext be-
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Abbildung 2.11.: Verknu¨pfung von Flammen- und Grenzschichtbereichen
U¨bersicht der dabei ablaufenden Prozesse bietet der nachfolgende Abschnitt.
2.6.3. Quenching
Im Verbrennungskontext ist zwischen dem stro¨mungsmechanischen und thermischen
Flammenquenchen zu unterscheiden. Bei dem stro¨mungsmechanisch verursachten Quen-
chen kommt es aufgrund von Flammenstreckung zu lokalem Verlo¨schen, das insbesondere
durch hohe Turbulenzgrade unterstu¨tzt werden kann. Dieser Prozess wird ausschließlich
von den Verbrennungsprozessen in der Gasphase kontrolliert. Zur Untersuchung dieser
Mechanismen stehen Vormisch-Gegenstrombrenner und die Diffusionsflamme des Tsuji-
Brenners zur Verfu¨gung [157].
Thermisches Quenchen findet an den Wa¨nden und in Spalten des Reaktionsraums statt.
Dies kann sowohl auf die Wa¨rmeableitung durch die Wand, als auch durch die Zersto¨rung
reaktiver Zwischenprodukte, wie z. B. Radikale, zuru¨ckgefu¨hrt werden. Ist die lokal erzeug-
te Wa¨rme kleiner als die u¨ber die Wand abgefu¨hrte Wa¨rme, so steht nicht mehr genu¨gend
Aktivierungsenergie zur Verfu¨gung, und es kommt zum thermischen Verlo¨schen. Der sich
hieraus ergebende Abstand zwischen Flamme und Wand wird als Lo¨schabstand δQ be-
zeichnet und liegt fu¨r sto¨chiometrische Methan-Luft-Gemische in der Gro¨ßenordnung der
laminaren Flammendicke [20]. Aufgrund der Unterbrechung der chemischen Reaktionen,
ist das Quenchen in der Regel mit einem Anstieg der Schadstoffemissionen verbunden.
Um das thermische Quenchen im Zusammenhang mit der Flamme-Wand-Interaktion
besser beschreiben zu ko¨nnen, ist es nu¨tzlich, die Gasphase in Frischgasbereich, Flammen-
front und Oxidationszone gema¨ß Abb. 2.11 einzuteilen.
Diese Abbildung stellt den Wandwa¨rmestrom Q˙ u¨ber dem Ort dar und verknu¨pft Flam-
menbereiche, Quenching- und Grenzschichttypen. Der Frischgasbereich besteht aus einem
homogen verteilten, brennfa¨higem Gemisch, welches sich im thermischen Gleichgewicht
schreibt er die Entvo¨lkerung angeregter Energieniveaus mittels strahlungsloser Transferprozesse.
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mit der umgebenden Wand befindet. Lediglich das Stro¨mungsfeld hat einen Einfluss auf
den wandnahen Bereich; es muss daher nur die hydrodynamische Grenzschicht beru¨ck-
sichtigt werden.
2.6.3.1. Flammenquenching
Die Flammenfront stellt die Hauptreaktionszone einer Flamme dar. Dies ist der Be-
reich der Hauptwa¨rmefreisetzung, des gro¨ßten Temperaturgradienten und des maximalen
Wandwa¨rmestroms (Q˙F). Durch die Verbrennung kommt es zu hohen Konzentrations-
gradienten und zur Expansion des Gases. Da diese Effekte stark miteinander gekoppelt
sind, ist eine vollsta¨ndige Beschreibung der Grenzschicht nur durch die Beru¨cksichtigung
von hydrodynamischer, thermischer und konzentrationsbedingten Wechselwirkungen mo¨g-
lich. Die hohe Komplexita¨t der Prozesse in Verbindung mit den geringen Verweilzeiten
stellt eine große Herausforderung in der messtechnischen Erfassung und der theoretischen
Beschreibung lokaler Verlo¨scheffekte dar. In Abha¨ngigkeit von Ausbreitungsrichtung der
Flamme relativ zur Wand wird in zwei Mechanismen des Flammenquenchen unterschie-
den: Von head-on quenching spricht man, wenn sich die Flamme auf die Wand zu und von
side-wall quenching, wenn sich die Flamme parallel zur Wand bewegt. Fu¨r den Fall, dass
nicht alle Reaktionsedukte vollsta¨ndig in der Flammenfront umgesetzt werden, kommt es
in der Oxidationszone zu weiteren, meist langsameren Nachreaktionen.
2.6.3.2. Oxidationszonen-Quenching
Nachdem die Flammenfront einen Teil ihrer Wa¨rme an die Wand abgegeben hat, ist
der Wandwa¨rmestrom in der Oxidationszone (Q˙W) deutlich geringer. Die in diesem Be-
reich ablaufenden Reaktionen beeinflussen abermals hydrodynamische, thermische und
Konzentrationsgrenzschicht. Die Konzentration von Radikalen und Zwischenspezies ist in
diesem Bereich deutlich geringer, der Einfluss thermischen Quenchens ist aber auch hier
zu beru¨cksichtigen.
Zusammenfassung des Kapitels
Basierend auf dem einfachen mechanischen System des fremderregten Einmassenschwin-
gers wird ein Ausdruck fu¨r die Suszeptibilita¨t hergeleitet, die ein Maß fu¨r die Auslenk-
barkeit von Elektronen relativ zum Kern beschreibt, hergeleitet und in Bezug zum Bre-
chungsindex n und dem Absorptionskoeffizienten α gesetzt. Aufgrund der Quantelung
der Materie wird diese klassische Beschreibung um quantenmechanische Betrachtungen
erga¨nzt, mithilfe deren sich die Herkunft der elektronischen, Vibrations- und Rotations-
energieniveaus erkla¨ren lassen. Detaillierte Beschreibungen der elementaren Licht-Materie-
Interaktionen schließen die quantenmechnischen Betrachtungen ab. Aufgrund der zen-
tralen Bedeutung der Flamme-Wand-Interaktion im Rahmen dieser Arbeit, bietet der
letzte Abschnitt einen U¨berblick u¨ber die Grenzschicht-Theorie, und die Begriffe der
hydrodynamischen-, thermischen- und Konzentrations-Grenzschicht werden eingefu¨hrt.
Basierend auf diesen Grundlagen werden in den nachfolgenden drei Kapiteln die einge-
setzten spektroskopischen Methoden eingehend beschrieben.
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Phosphor-Thermometrie
Oberfla¨chentemperaturen stellen in vielen energie- und verfahrenstechnischen Prozessen
eine zentrale und zugleich schwer messbare Gro¨ße dar. Vom technologischen Stand-
punkt betrachtet ist die Kenntnis der Temperaturverteilung nicht nur fu¨r den Prozess,
sondern auch fu¨r die Auslegung der Prozesskomponenten wichtig. Viele technische
Anwendungen, wie beispielsweise die innermotorische Verbrennung, stellen enorme
Anforderungen wie hohe ra¨umliche und zeitliche Auflo¨sung, bzw. Beru¨hrungslosigkeit an
die Diagnostik, die oftmals nur mittels spektroskopischer Methoden erfu¨llt werden ko¨nnen.
Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz zur Oberfla¨chenthermometrie basiert auf dotierten
keramischen Materialien, die als thermographische Phosphore bezeichnet werden. Werden
diese Materialien mit der zu vermessenden Oberfla¨che in Kontakt gebracht, so erlauben
ihre photolumineszenten Eigenschaften eine pra¨zise und akkurate Bestimmung der
Oberfla¨chentemperatur. Bereits 1937 gab es U¨berlegungen Phosphore zur Thermometrie
zu nutzen [115]. Erst mit der Entwicklung der beno¨tigen Apparaturen in den darauf
folgenden Jahrzehnten wurde eine Umsetzung ermo¨glicht.
3.1. Theoretischer Hintergrund
Druckerho¨hung und Kondensation gasfo¨rmiger Stoffe fu¨hren, aufgrund zunehmender Mo-
leku¨linteraktion, zu einer Verbreiterung von Absorptions- und Emissionslinien. Werden
Feststoffe untersucht, so ist es in der Regel nicht mo¨glich, den Spektren diskrete U¨ber-
ga¨nge zuzuordnen; vielmehr wird in diesem Zusammenhang von Ba¨ndern gesprochen.
3.1.1. Spektroskopische Eigenschaften der Seltenen Erden und
U¨bergangsmetalle
Eine Ausnahme zu dem zuvor beschriebenen Verhalten fester Stoffe bilden die Seltenen
Erden1, die die Reihe der Lanthanoide2 umfassen. Bei dieser Gruppe chemisch a¨hnlicher
Elemente liegt das unvollsta¨ndig besetzte 4f -Orbital, gut nach außen abgeschirmt, im
1Elemente der Gruppe der Seltenen Erden: Scandium, Yttrium + Gruppe der Lanthanoide
2Elemente der Lanthanoide: Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Promethium, Samarium, Europium,
Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium.
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Innern der Elektronenhu¨lle, wodurch optische U¨berga¨nge, zwischen diskreten Energieni-
veaus und daher mit diskreten Linien, innerhalb der 4f -Schale stattfinden. Die spektro-
skopischen Eigenschaften der Ionen der Actinoide3 a¨hneln denen der Seltenden Erden. Ihr
unvollsta¨ndig besetztes 5f -Orbital ist jedoch nicht derart kreisfo¨rmig wie das 4f -Orbital,
wodurch dieses leichter von außen gesto¨rt werden kann. Die Approximation eines voll-
sta¨ndig isolierten, nur durch den Kristall gesto¨rten Ions ist daher nicht so gut wie fu¨r die
Reihe der Lanthanide4. Bei Ionen der Eisengruppe befindet sich das Valenzelektron in dem
unvollsta¨ndig gefu¨llten 3d-Orbital, bei dem die Abschirmung ebenfalls nicht so gut, wie
bei den 4f -Elektronen ist. Daher ist bei diesen Elementen der Einfluss des Kristallfeldes
auf die Energieniveaus deutlich sta¨rker ausgepra¨gt [44].
3.1.2. Spektroskopische Eigenschaften dotierter Kristalle
Um die Besonderheit der unbesetzten inneren Orbitalte spektroskopisch nutzen zu ko¨nnen,
werden Kristalle, deren Komponenten als Liganden bezeichnet werden, mit entsprechen-
den Ionen dotiert. Wegen der großen Homogenita¨t und Stabilita¨t keramischer Kristalle
eignen sich diese besonders als Wirtsmaterial. Weiterhin sind ihre Symmetrieeigenschaften
bekannt und ihr Einfluss auf die Energieniveaus der Dotierungskomponente kann abge-
scha¨tzt oder reduziert, aber niemals ausgeschlossen werden. Durch die Kopplung des Ions
an das Gitter ist es stets mo¨glich, einen Teil der Energie, in Form von Gitterschwingung
auszutauschen. Bei hohen Dotierungskonzentrationen besteht weiterhin die Mo¨glichkeit
des Energieaustauschs zwischen benachbarten Ionen [44]. Sofern diese dotierten Kristal-
le temperaturabha¨ngige spektroskopische Eigenschaften besitzen, werden sie im Rahmen
dieser Arbeit als thermographische Phosphore (TP) bezeichnet.
Die Gitter der TP bestehen in der Regel aus wasserfreien Granaten, wie beispielswei-
se Yttrium-Aluminium-Granat (YAG), bei denen ein Yttrium-Atom durch ein Element
der Seltenen Erden ersetzt ist. Vanadate (YVO4) oder oxidische Gitter wie Yttriumoxid
(Y2O3) und Lanthaniumoxid (La2O3) stellen weitere Gittertypen dar, die im Rahmen
dieser Arbeit untersucht wurden.
Kristall und Dotierung bilden ein komplexes System, in dem jede Komponente eigene
Energieniveaus besitzt. Elektrische und magnetische Wechselwirkungsmechanismen wie
beispielsweise der Stark-Effekt fu¨hren zu einer Aufspaltung bzw. Verschiebung der Ener-
gieniveaus5 [147]. Die große Anzahl der daraus resultierenden Spektrallinien ko¨nnen durch
kristallbedingte Wechselwirkungsmechanismen verbreitert werden.
Inhomogene Verbreiterung Ein ungleichma¨ßiges Gitter kann gegenu¨ber dem perfek-
ten Gitter zu Abweichungen fu¨hren, die wiederum eine spektrale Verschiebung ver-
ursachen. Aufgrund der Kristallinhomogenita¨t durch Gitter-Fehlstellen oder Fremd-
atome kommt es zu zahlreichen, unterschiedlichen Verschiebungen, was in einer Ver-
breiterung resultiert [89].
Doppler-Verbreiterung Entsprechend den Moleku¨len in der Gasphase, so ist auch bei
Kristallen die thermische Bewegung der Kristallkomponenten zu beru¨cksichtigen.
3Elemente der Actinoide umfassen u. a. Thorium, Protactinium und Uran.
4Weiterhin sind zahlreiche Elemente der Actinoide radioaktiv.
5Weitere Wechselwirkungsmechanismen sind: Resonante Effekte, bei denen sich benachbarte Kerne die
Elektronen teilen, sowie die Spin-Orbit Kopplung.
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Abbildung 3.1.: Kristallbedingte Linienverbreiterungsmechanismen: Inhomogene-, Doppler- und an-
isotrope Verbreiterung.
Ihre Relativbewegung zur einstrahlenden elektromagnetischen Welle fu¨hrt zu einer
spektralen Verschiebung und die Mittelung u¨ber ein Ensemble unterschiedlicher Ver-
schiebungen zur Verbreiterung.
Anisotrope Verbreiterung Durch eine anisotrope Gitterexpansion bei Temperaturer-
ho¨hung werden die Ionen unterschiedlich weit voneinander entfernt, was einen di-
rekten Einfluss auf den Stark-Effekt und somit auf die Linienbreiten hat. Dieser
Expansion ist die durch die thermische Bewegung der Atome verursachte Doppler-
verbreiterung u¨berlagert.
An dieser Stelle sei angemerkt, dass es neben der physikalisch bedingten Verbreite-
rung auch aufgrund der spektralen U¨bertragungsfunktion des Detektionssystems zu einer
zusa¨tzlichen Verbreiterung der Linien kommen kann.
3.1.3. Temperaturabha¨ngigkeit dotierter Kristalle
Entsprechend der in Abschnitt 2.3 eingefu¨hrten Einteilung der Licht-Materie-
Wechselwirkung in Absorption, strahlungslose Transferprozesse und Emission, so ko¨nnen
auch die lumineszenten Eigenschaften der TP eingeteilt werden. Die dabei ablaufenden
Prozesse sind in Abb. 3.2 dargestellt.
3.1.3.1. Absorptionsmechanismen
Es sind drei Absorptionsmechanismen bekannt, u¨ber die TP Energie absorbieren ko¨nnen.
Wird die Energie von der Dotierungskomponente selbst absorbiert (A1), so a¨ndert sich
nichts an der Elektronenkonfiguration der an der Bindung zum Wirtskristall beteiligten
Orbitale. Lediglich das innere, nicht vollsta¨ndig besetzte Orbital erfa¨hrt eine A¨nderung.
Hierdurch bleibt die Bindung zu den Liganden unbeeinflusst, weshalb mit diesem elektro-
nischen U¨bergang keine A¨nderung des Kernabstandes verbunden ist. Die resultierenden
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Abbildung 3.2.: Beschreibung von Absorption, strahlungslosen Transferprozessen sowie Emission an-
hand einer einfach dotierten, kubischen Elementarzelle und dem Konfigurationskoor-
dinatensystem der Dotierungskomponente.
Absorptionsbanden sind sehr schmal. Absorbiert die Bindung zwischen einer Dotierungs-
komponente und einem Liganden (A2), so a¨ndert sich dabei der Kernabstand, was sich
in einer breiten Absorptionsbande ausdru¨ckt. Zu einer breiten Absorptionsbande fu¨hrt
weiterhin eine Absorption durch den Wirtskristall (A3).
3.1.3.2. Strahlungslose Transferprozesse
Die der Absorption nachfolgenden strahlungslosen Transferprozesse sind bei der Phosphor-
Thermometrie von entscheidender Bedeutung, da ihre Wahrscheinlichkeit stark tempera-
turabha¨ngig ist. Die charakteristische Temperaturabha¨ngigkeit von TP beruht auf dem
Verha¨ltnis der Wahrscheinlichkeiten strahlungsbehafteter und strahlungsloser Energie-
transferprozesse6.
Befinden sich Lumineszenzzentren in unmittelbarer Na¨he zueinander, so besteht die
Mo¨glichkeit des Energieaustauschs zwischen diesen Zentren (T1). Die Wahrscheinlichkeit
dieses Prozesses steigt mit der Dotierungskonzentration. Von einer Stoßlo¨schung steigt
(T2) spricht man, wenn die Dotierungskomponente ihre Energie an einen nicht photoak-
tiven Liganden u¨bertra¨gt, und somit nicht mehr zur Lumineszenz beitragen kann. Dieser
Vorgang wird als Konzentrations-Quenchen bezeichnet. Findet der Energietransfer in um-
gekehrter Weise statt, d. h. vom Liganden an die Dotierungskomponente (T3), so kann
6Der Einfluss von strahlungslosen und strahlungsbehafteten Mechanismen auf die Abklingzeit τ wird
durch Gl. (2.50) ausgedru¨ckt.
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diese wiederum zur Lumineszenz des Kristalls beitragen. Kommt es zu einer Emission eines
Photons, so besteht die Mo¨glichkeit der sofortigen Re-Absorption (T4) durch benachbarte
Lumineszenzzentren bzw. Liganden. Auch dieser nach außen hin strahlungslose Prozess
sorgt fu¨r einen Abbau der fu¨r die Lumineszenz zur Verfu¨gung stehenden Energie. Drei
weitere strahlungslose Transferprozesse, die nicht anhand der Einheitszelle beschrieben
werden ko¨nnen, sind in Abb. 3.2 in Konfigurationskoordinaten-Modellen dargestellt.
Schneiden sich die Potentialkurven des elektronischen Grundzustandes (X) und des
angeregten Zustands (A), so spricht man von starker Kopplung (T5). Diese fu¨hrt dazu, dass
die bei hohen Temperaturen bevo¨lkerten oberen Vibrationsenergieniveaus ihre Energie
strahlungslos in den Grundzustand u¨berfu¨hren ko¨nnen. Dieser stark temperaturabha¨ngige
Prozess wird als thermisches Quenchen bezeichnet.
Von schwacher Kopplung spricht man bei einer rein vertikalen Verschiebung der Po-
tentiale (T6) gegeneinander. Liegt die Energiedifferenz ∆E in der Gro¨ßenordnung der Vi-
brationsenergie der Liganden, so kann auch in diesem Fall ein strahlungsloser U¨bergang
erfolgen.
Eine Verbindung zweier Potentiale ist ferner mit einem dritten Zustand mo¨glich, der
als Charge Transfer State (CTS) bezeichnet wird (T7). U¨ber diesen Zustand kann trotz
schwacher Potentialkopplung Energie von A nach X transferiert werden.
Wie die Beschreibung der Transferprozesse T1− T7 zeigt, basieren die relativen Anteile
der Prozesse stark auf der jeweils vorliegenden Kristallstruktur und den damit verbunde-
nen relativen Lagen ihrer Potentialkurven. Da diese komplexen, materialspezifischen Ei-
genschaften nicht modelliert werden ko¨nnen, finden diese bei der Phosphor-Thermometrie
in einer geeigneten Kalibrierung Beru¨cksichtigung.
3.1.3.3. Strahlungsbehaftete Prozesse
Befindet sich die Dotierungskomponente nach erfolgter Relaxation (Abschnitt 2.3.2) auf
dem niedrigsten Vibrationsenergieniveau des angeregten Zustands, so kehrt das System
unter spontaner Emission eines Photons in den elektronischen Grundzustand zuru¨ck. Ent-
sprechend Abschnitt 2.3.3 wird dabei in schnelle Fluoreszenz (E1) und langsame Phos-
phoreszenz (E2) unterschieden. Die Grundlage der Phosphoreszenz bildet dabei die bei
dem Intersystem Crossing (ISC) ablaufende Spinumkehr von einem Singulett- zu einem
Triplett-Zustand.
3.2. Thermographische Phosphore
Bei den als thermographische Phosphore bezeichneten Materialien handelt es sich in der
Regel um keramische Gitter, die mit Fremdatomen dotiert sind und deren Eigenschaf-
ten es erlauben, dass sie Photonen aborbieren und emittieren. Der Ausdruck Phosphore
geht in diesem Zusammenhang nicht auf das chemische Element, sondern vielmehr auf
das englische Wort fu¨r Leuchtstoff zuru¨ck, welches das charakteristische Leuchten dieser
Materialien beschreibt.
Nachdem in den vorhergehenden Abschnitten die Grundlagen dargelegt wurden, sollen
nun einige praktische Aspekte der Herstellung und Beschichtung angesprochen werden.
Die große Vielfalt an Verfahrensmo¨glichkeiten u¨bersteigt den Rahmen dieser Arbeit, wes-
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halb das Ziel der na¨chsten Abschnitte nur das Verschaffen eines U¨berblicks sein kann.
Weiterhin bietet dieser Abschnitt eine U¨bersicht mo¨glicher Messmethoden.
3.2.1. Herstellung, Material-Synthesen
TP bestehen aus keramischen Gittern und Dotierungselementen der Seltenen Erden oder
U¨bergangsmetalle, weshalb ihre Herstellung in den Bereich der anorganischen Chemie
fa¨llt. Nachfolgend ko¨nnen die wichtigsten Synthesen lediglich angefu¨hrt werden, fu¨r wei-
terfu¨hrende Informationen wird auf entsprechende Literatur verwiesen. Um die gewu¨nsch-
te Photolumineszenz des synthetisierten Kristalls zu erhalten, sind hohe Reinheiten der
Ausgangsstoffe von 99, 9− 99, 999 % [44] erforderlich.
Festko¨rperreaktionen Die in der Regel festen Edukte werden in Mu¨hlen innig mitein-
ander vermischt und erhitzt, denn nur durch das Erhitzen auf Temperaturen von
u¨ber 1200 K ist es mo¨glich, die auf Festko¨rperdiffusionsprozessen basierenden Reak-
tionen in vertretbarer Zeit (je nach Material 1-16 h) [163] ablaufen zu lassen. Diese
sehr einfachen Prozesse haben den Nachteil, dass wa¨hrend der langen Haltezeiten
undefinierte Partikelgro¨ßen durch Sinter- und Kristallwachstumsprozesse entstehen;
→[15].
Solvothermale Syntheserouten Diese Gruppe umfasst Syntheserouten7, die zusa¨tzlich
zu den festen Edukten noch eine flu¨ssige Komponente, z.B. Wasser oder Lo¨sungs-
mittel mit einbeziehen, um das Homogenisieren der Edukte und ihren diffusiven
Austausch zu verbessern. Das Lo¨sungsmittel sorgt oftmals fu¨r ein Ausfa¨llen des ge-
wu¨nschten Produkts, was das Trennen erleichtert. Reaktionstemperaturen sind ge-
genu¨ber der reinen Festko¨rperreaktion mitunter deutlich reduziert8 und Partikelgro¨-
ßen bzw. Formen einheitlicher. Nachteilig sind der ho¨here apparative Aufwand und
die Notwendigkeit des Entfernens des Lo¨sungsmittels nach dem Diffusionsprozess.
Unerwu¨nschte chemische Reaktionen zwischen Edukt und Lo¨sungsmittel ko¨nnen zur
Bildung von Kristallnebenphasen fu¨hren, welche zu einer Sto¨rung der homogenen
Kristallstruktur fu¨hrt; →[41].
Sol-Gel-Synthesen Unter diesem Begriff werden zahlreiche Synthesen9 zusammenge-
fasst, deren prinzipieller Ablauf in drei Prozessschritte eingeteilt werden kann:
1. Bildung des Sols: Liegen die Edukte in fester Phase vor, so werden diese mittels
geeigneter Lo¨sungsmittel in die flu¨ssige Phase u¨berfu¨hrt und durch Ru¨hren
homogenisiert. Es entsteht das Sol.
2. Gelierung: Der Einsatz von Geliermittel (z. B. Zitronensa¨ure, Harnstoffnitrat)
sorgt somit fu¨r die Erhaltung der ra¨umlich homogenen Stoffverteilung und
u¨berfu¨hrt somit das Sol in das Gel.
7Solvothermale Syntheserouten umfassen u. a. die hyrothermal-, die Flux-Synthese.
8Das Maß der Temperaturerniedrigung kann nicht pauschal angegeben werden, da diese von zahlrei-
chen Parametern, wie beispielsweise den Edukten selbst, den Lo¨sungsmitteln, den Reaktionszeiten, etc.,
abha¨ngen.
9Zu den Spezialfa¨llen von Sol-Gel-Synthesen za¨hlen u. a.: Pechini-process, citrate-nitrate gel combus-
tion, glycin-nitrate sol-gel combustion, urea-nitrate sol-gel combustion.
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3. Tempern: Beim Tempern wird das Gel u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum bei ho¨he-
ren Temperaturen10 gehalten, um Lo¨sungs- und Geliermittel aus dem Prozess
zu entfernen; wa¨hrend dieses Vorgangs findet die Kristallbildung statt.
Vorteile sind kurze Reaktionszeiten, wohl definierte Partikelgro¨ßen und die Vermei-
dung von Nebenphasen. Die reproduzierbare Herstellung von Phosphoren ist nur
durch ein exaktes Einhalten von pH-Bereichen, Temperaturen und Konzentrationen
mo¨glich; →[24].
In der vorliegenden Arbeit kamen hauptsa¨chlich mittels Festko¨rperreaktion und
Sol-Gel-Prozessen hergestellte TP zum Einsatz. U¨ber die Herstellungsverfahren gekaufter
Proben11 liegen keine Informationen vor.
Einen U¨berblick, wie die in der Regel pulverfo¨rmig vorliegenden TP auf die zu vermes-
sende Oberfla¨che gebracht werden, soll im nachfolgenden Abschnitt beschrieben werden.
3.2.2. Beschichtungsmethoden
Das Ziel der Phosphor-Thermometrie ist die Bestimmung von Oberfla¨chentemperaturen
in generischen oder technischen Systemen. Hierzu sind die als Sensor wirkenden Phospho-
re derart mit der zu untersuchenden Oberfla¨che in Kontakt zu bringen, dass diese das
Messobjekt mo¨glichst wenig sto¨ren und von einem thermischen Gleichgewicht zwischen
Objekt und Schicht ausgegangen werden kann. Die Beschichtungsmethode ist daher von
zentralem Interesse. Die große Verfahrensanzahl und deren teilweise hohe prozesstech-
nische Komplexita¨t erlauben an dieser Stelle keine vollsta¨ndige Diskussion. Ziel dieses
Abschnitts ist daher nur das Verschaffen einer U¨bersicht und die Angabe entsprechender
Literaturverweise.
Chemische Binder
Suspension Die einfachste Art diese Materialien aufzutragen, besteht im Aufspru¨hen
oder Aufpinseln einer aus Binder und TP bestehenden Suspension. Eine U¨bersicht
u¨ber mo¨gliche Binder findet sich in [3]. Das Aufspru¨hen mittels Airbrush fu¨hrt zu
du¨nnen, homogenen Schichten, wie sie mittels Pinsel nicht zu erreichen sind.
Einbinden Neben dem Aufspru¨hen einer Suspension ko¨nnen Phosphore in zwei Lack-
schichten eingebunden werden. Hierzu wird der Lack auf die Oberfla¨che gespru¨ht
und der TP nach einer Trockenzeit von 1−3 min mittels eines feinporigen Schwamms
auf die Oberfla¨che aufgetragen. Eine weitere Lackschicht schließt den Phosphor ein
und la¨sst eine mechanisch besta¨ndige Beschichtung entstehen. Die Homogenita¨t auf-
gespru¨hter Schichten ist jedoch deutlich ho¨her.
Die Vorteile dieser einfachen Methoden ist die einfache und schnelle Aufbringung auch
in geometrisch schwer zuga¨nglichen Systemen mit oft ausreichend guten Ergebnissen und
10Die Temperzeiten und Temperaturen sind so unterschiedlich, dass an dieser Stelle keine quantitative
Angabe gemacht werden kann; es sei auf die entsprechende Literatur [24] verwiesen.
11Mg4FGeO6 : Mn von Osram GmbH [109], Y2O3 : Eu von Phosphor Technology Ltd.
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die Tatsache, dass die Kristallstruktur durch den Beschichtungsprozess nicht beeinflusst
wird. Es ist zu beachten, dass der Binder selbst bei hohen Temperaturen nicht mit den
Phosphoren reagiert und somit die Messung verfa¨lscht. In der Literatur finden sich zahl-
reiche, teils sehr aufwendige Verfahren: Diese so genannten Du¨nnschichtverfahren lassen
sich grob in zwei Klassen unterteilen.
Du¨nnschichtverfahren
Physikalische Gasphasenabscheidung, PVD 12 Die Gemeinsamkeit dieser Gruppe
an vakuumbasierten Beschichtungsverfahren besteht im Herauslo¨sen einzelner Ato-
me und Ionen aus einem Target mithilfe physikalischer Verfahren. Beim Verdamp-
fen kommen Elektronen-, Laserstrahl oder Lichtbogen zum Einsatz, beim Sputtern
wird das Target durch Ionenbeschuss verdampft und somit in die Gasphase u¨ber-
fu¨hrt. Durch Kondensation kommt es auf der Substratoberfla¨che zur Ausbildung
eines homogenen Films; →[103].
Chemische Gasphasenabscheidung, CVD 13 Im Gegensatz zur PVD, bei der die TP
zuna¨chst hergestellt und dann in Targets gepresst werden, findet bei der CVD ei-
ne direkte Abscheidung der zu beschichtenden Elementen aus der Gasphase statt.
Die Abscheiderate an der Substratobfla¨che kann durch Energiezufuhr in Form ei-
nes Plasmas deutlich erho¨ht werden. Im Falle der Aktivierung des Gases durch ein
Plasma spricht man von plasmaunterstu¨tzter CVD14. Eine weitere Gliederung von
CVD-Prozessen kann durch die Klassifizierung der Ausgangsverbindungen durchge-
fu¨hrt werden: Sind diese metallorganischen Ursprungs, so spricht man von einem
metallorganischen CVD-Prozess15 [35]; →[74].
Vergleichende Untersuchungen [106, 123] in technischen Anwendungen bescheinigen den
du¨nnen Schichten (< 1µm) ho¨here Besta¨ndigkeit und Haltbarkeit. Nachteilig sind jedoch
der hohe apparative Aufwand, die apparativ bedingte Beschra¨nkung der Bauteilgro¨ße und
die Wa¨rmebelastung der Bauteile wa¨hrend des Beschichtungsvorgangs. Beim Adsorbieren
oder Kondensieren der in die Gasphase gebrachten Ausgangsstoffe kann sich insbesondere
bei komplexeren TP die Sto¨chiometrie und der kristallurgische Aufbau derart a¨ndern,
dass die Schichten ihre lumineszierende Eigenschaft komplett verlieren, bzw. nicht exakt
reproduzierbar sind.
Das na¨chste hier aufgefu¨hrte Beschichtungsverfahren wurde schon im Zusammenhang
mit der Herstellung TP genannt:
Sol-Gel-Verfahren Hierbei handelt es sich um ein nasschemisches Verfahren, bei dem
das zu beschichtende Substrat direkt von dem Sol u¨berzogen wird, wobei sich nach
dem Verdampfen des Lo¨sungsmittels das Gel direkt auf der Oberfla¨che bildet. Offen-
sichtlicher Vorteil ist die Kombination von Herstellungs- und Beschichtungsprozess,
12PVD: physical vapor deposition
13CVD: chemical vapor deposition
14PECVD: plasma enhanced chemical vapor deposition
15MOCVD: metalorganic chemical vapor deposition
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nachteilig sind die zum Trennen beno¨tigten Temperaturen von teilweise u¨ber 1000 K.
Detaillierte Hinweise zu dieser Technik finden sich in [49].
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Schichteigenschaft eine zentrale Rolle
in der Phosphor-Thermometrie spielt. Auch bei schnellen, thermisch transienten Prozes-
sen muss die Annahme des thermischen Gleichgewichts zwischen Oberfla¨che und Schicht
Gu¨ltigkeit bewahren. Bei praktischen Anwendungen ist diese Schicht in der Regel den kri-
tischen Prozessbedingungen ausgesetzt und muss daher eine hohe chemische und mecha-
nische Besta¨ndigkeit aufweisen. Unterschiedliche Wa¨rmeausdehnungskoeffizienten ko¨nnen
bei Temperaturwechselbeanspruchung spro¨der Schichten zur Rissbildung und anschließen-
dem Abplatzen fu¨hren. Vibrationen und Gasgeschwindigkeiten stellen hohe Anforderun-
gen an die mechanische Stabilita¨t. Chemische Besta¨ndigkeit ist auch bei hohen Tempe-
raturen gefordert: Keine der Beschichtungskomponenten darf sich zersetzen oder mit der
Umgebung reagieren. Durch den Kontakt mit Lo¨sungsmittel kommen weitere Anforde-
rungen an die chemische Besta¨ndigkeit hinzu. Praktische Aspekte, wie die Notwendigkeit
einer Beschichtung vor Ort, ko¨nnen die Vielfalt mo¨glicher Verfahren weiter reduzieren.
3.2.3. Messmethoden
Die aus dem kristallographischen Aufbau resultierende hohe Komplexita¨t der zahlreichen
Energieniveaus in Verbindung mit den beschriebenen Linienverbreiterungseffekten (Ab-
schnitt 3.1) la¨sst nicht zu, dass das photophysikalische, temperaturabha¨ngige Verhalten
der TP mittels eines Modells beschrieben werden kann. Daher basieren alle Ansa¨tze
auf zuvor durchgefu¨hrten Kalibrierungen. Die eingesetzten Messmethoden nutzen dabei
entweder die Temperaturabha¨ngigkeit der Abklingzeit oder die der Emissionsspektren.
Die nachfolgend im Detail beschriebenen Methoden sind zusammenfassend in Abb. 3.3
dargestellt.
Zeitauflo¨sende Methoden kommen nach gepulster Anregung im Zeitbereich, sowie nach
modulierter Anregung im Frequenzbereich zum Einsatz. Ihnen ist gemein, dass sie die
Temperaturinformation aus der zeitlichen Diskretisierung der Lumineszenzintensita¨t ab-
leiten und somit relative Signalintensita¨ten nutzen.
3.2.3.1. Zeitauflo¨sende Methoden
Die nach gepulster Anregung emittierte, zeitabha¨ngige Lumineszenzintensita¨t kann im ein-
fachsten Fall durch den in Gl. (2.49) beschriebenen mono-exponentiellen Zusammenhang
beschrieben werden. Mit steigender Temperatur la¨uft dieser Zerfallsprozess in der Re-
gel immer schneller ab, da die Wahrscheinlichkeit fu¨r strahlungslose U¨berga¨nge zunimmt
(Abschnitt 3.1.3). Dementsprechend kann der zeitliche Verlauf I(t) auf die skalare Gro¨ße
τd
16, als Maß fu¨r die Temperatur, reduziert werden [27, 55]. Ein fu¨r TP charakteristischen
Verlauf von τd u¨ber der Temperatur ist in Abb. 3.3 (a) gezeigt.
Neben der abklingenden kann auch die direkt nach der gepulsten Anregung ansteigende
Intensita¨tsverteilung zur Temperaturbestimmung herangezogen werden. Dieser Intensi-
ta¨tsverlauf kann mittels der in Abb. 3.3 (b) gezeigten Gleichung beschrieben werden. Zur
16Index d steht fu¨r decay time
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Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung zeitauflo¨sender (a-c) und zeitintegrierender (d-f) Messme-
thoden. Beschreibende Gleichungen zur Datenreduktion und charakteristische Refe-
renzkurven.
Bestimmung der Anstiegszeit τr
17 bedarf es in der Regel einer hohen zeitlichen Auflo¨sung,
da τr um mehrere Gro¨ßenordnungen kleiner als τd ist [50, 82].
Wird eine modulierte Lichtquelle18 der Frequenz f zur Anregung der Phosphoreszenz
genutzt, so fu¨hrt die Abklingzeit τ zu einem Phasenverzug ∆φ zwischen Anregung und
Phosphoreszenz. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 3.3 (c) dargestellt und kann mit der
entsprechenden Gleichung beschrieben werden. Ein großer Vorteil dieser Methode besteht
in der freien Wahl der Modulationsfrequenz, wodurch die Sensitivita¨t des TP auf den
entsprechenden Temperaturbereich angepasst werden kann.
17Index r steht fu¨r rise time
18Eine modulierte Anregung kann mittels LED (light emitting diode) [1, 67] oder CW-Lasern (continuous
wave) in Verbindung mit einer Pockels-Zelle [7] realisiert werden.
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3.2.3.2. Zeitintegrierende Methoden
Neben dem Auflo¨sen des zeitlichen Intensita¨tsverlaufs I(t) besteht bei zahlreichen TP
weiterhin die Mo¨glichkeit zeitintegrierende Methoden anzuwenden. Der einfachste dieser
Ansa¨tze beruht auf der Bestimmung der integralen Lumineszenzintensita¨t birgt jedoch
zahlreiche Nachteile in sich: Da die Messmethode auf einer absoluten Gro¨ße basiert, ha¨ngt
sie von nur schwer reproduzierbaren Randbedingungen wie der Beschichtungshomogeni-
ta¨t, der Anregungsintensita¨t, der Justagegenauigkeit und mo¨glichen Unreinheiten auf den
optischen Elementen ab. Diese Aspekte ko¨nnen nur durch eine in-situ Kalibrierung beru¨ck-
sichtigt werden, weshalb dieser Ansatz fu¨r technische Anwendungen eine geringe Relevanz
besitzt und nicht in Abb. 3.3 dargestellt ist. Zahlreiche dieser Nachteile ko¨nnen durch die
Verha¨ltnisbildung von integraler Lumineszenzintensita¨t zur Anfangsintensita¨t I0 umgan-
gen werden. Die in Abb. 3.3 (d) dargestellte Methode hat allerdings den Nachteil, dass
auf eine stark rauschbehaftete Absolutgro¨ße normiert wird, wodurch sich die Pra¨zision
verschlechtert.
Unter der Voraussetzung, dass der eingesetzte TP seine Temperaturabha¨ngigkeit auch
im Emissionsspektrum zeigt, ko¨nnen zwei weitere zeitintegrierende Methoden zur Ther-
mometrie genutzt werden. Die eine basiert auf der Verha¨ltnisbildung zweier sich gegen-
einander mit der Temperatur verschiebender Intensita¨ten, gema¨ß Abb. 3.3 (e). Durch die
Normierung zweier Spektralbereiche zueinander, werden zahlreiche der zuvor beschrie-
benen Probleme kompensiert. Das Signal kann somit auf einen einfachen Quotienten V
reduziert werden [26, 116]. Die letzte in Abb. 3.3 (f) dargestellte Messmethode nutzt die
temperaturabha¨ngige spektrale Verschiebung ∆λ einer Emissionslinie. Basierend auf einer
Kalibrierung kann diese Verschiebung einer Temperatur zugeordnet werden [94, 4]. Aus
Gru¨nden der Vollsta¨ndigkeit sei erwa¨hnt, dass auch das temperaturabha¨ngige Absorpti-
onsspektrum zur Thermometrie genutzt werden kann [4].
3.2.4. Auswahl des Phosphors
In der Literatur finden sich etwa 60 Materialien, deren Temperaturabha¨ngigkeit bekannt
ist, und die somit als mo¨gliche TP eingesetzt werden ko¨nnen. Die bei der Auswahl
geeigneter Materialen zu beru¨cksichtigenden Aspekte werden im Folgenden diskutiert.
Der wichtigste Aspekt ist die Sensitivita¨t u¨ber den gesamten, zu erwartenden Tempe-
raturbereich der entsprechenden Anwendung (→ Tmin, Tmax). Handelt es sich bei dieser
um ein instationa¨res System, so muss die Abklingzeit kleiner als die schnellsten, zu erwar-
tenden Temperatura¨nderungen sein, um diese u¨berhaupt auflo¨sen zu ko¨nnen (→ τmax).
Die Begrenzung der zeitlichen Auflo¨sung von Detektoren kann zu einer Limitierung der
geringsten Abklingzeit fu¨hren, unterhalb dieser das Messsystem nicht mehr in der Lage
ist, den zeitlichen Lumineszenzverlauf aufzulo¨sen (→ τmin). Einige Vorabinformationen
u¨ber das Messobjekt sind daher unabdingbar.
Zahlreiche TP besitzen in niedrigen Temperaturbereichen eine hohe Signalintensita¨t,
die bei steigender Temperatur jedoch so stark abnimmt (siehe Abschnitt 3.2.3.2), dass das
Material nicht oder nur eingeschra¨nkt benutzt werden kann, obwohl die zuvor angespro-
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chenen Auflo¨sungsaspekte erfu¨llt sind. Klingt der TP stark multi-exponentiell19 ab, so
ko¨nnen die in Abschnitt 3.2.3 genannten, auf mono-exponentiellen Ansa¨tzen beruhenden
Modelle nicht mehr eingesetzt werden. Durch die Wahl geeigneter Spektralfilter kann
dieser Einfluss oftmals reduziert werden. Stehen mehrere Spektrallinien zur Verfu¨gung,
so kann durch Wahl der kurzwelligeren Bande der Einfluss der Schwarzko¨rperstrahlung
reduziert werden.
Die Sensoreigenschaft darf nicht von Prozessbedingungen, wie sich a¨ndernden Dru¨cken
oder Variationen der Gasphasenzusammensetzung abha¨ngen. Es ist ferner sicherzustellen,
dass der Phosphor weder mit dem Substrat reagiert noch aufgrund physikalischer Prozesse,
wie beispielsweise der Festko¨rperdiffusion, seine Eigenschaften a¨ndert.
3.2.5. Quellen systematischer Fehler
Die Annahme eines idealen Messsystems kann aufgrund zahlreicher Aspekte nicht auf ein
reales System u¨bertragen werden. Im Bezug auf die Phosphor-Thermometrie findet sich
in [29] eine Kategorisierung der Ursachen systematischer Fehler in sechs Fehlerkategorien.
Diese Einteilung beha¨lt auch in dieser Arbeit Gu¨ltigkeit. Es wurden keine grundsa¨tzlich
neuen Aspekte hinzugefu¨gt. Durch die in dieser Arbeit vorgenommene Erweiterung auf
ein zweidimensionales Messsystem erhalten einzelne Aspekte einen noch gro¨ßeren Ein-
fluss als in [29] diskutiert. Bevor die nachfolgenden Abschnitte Bezug auf diese Quellen
systematischer Fehler nehmen, seien diese genannt.
Fehlerkategorie 1: Thermische Wechselwirkungen
• Nicht eintretendes thermisches Gleichgewicht zwischen Messobjekt und Phosphor
oder Phosphor und Kalibrierthermometer
• Ru¨ckwirkung des Phosphors auf den thermischen Zustand des Messobjektes
• Erwa¨rmung des Phosphors durch die Anregung
Fehlerkategorie 2: Photophysikalische Eigenschaften des Phosphors
• Einflu¨sse der U¨bertragungsfunktion des Phosphors
• Parameter, die die U¨bertragungsfunktion beeinflussen:
- Diffusionsprozesse durch Wa¨rmebehandlungen
- Chemische und physikalische Umgebung
- Anregung
Fehlerkategorie 3: Detektionssystem und Interferenzen
• Einflu¨sse der U¨bertragungsfunktion des Detektionssystems
• Parameter, die die U¨bertragungsfunktion beeinflussen
19Das Lumineszenzabklingverhalten kann nicht mehr mit einer einzigen Exponentialfunktion abgebildet
werden.
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• Bewegungen des Messobjektes wa¨hrend der Detektion
• Optische und elektromagnetische Interferenzen
Fehlerkategorie 4: Algorithmus zur Datenreduktion
Fehlerkategorie 5: Abgleich skalarer Gro¨ßen aus Kalibrierung und Messung
Fehlerkategorie 6: Systematischer Fehler des Kalibrierthermometers
3.3. Experimenteller Aufbau
Die im Zusammenhang mit der Phosphor-Thermometrie genutzte Messmethode basiert
ausschließlich auf der Auswertung der temperaturabha¨ngigen Abklingzeit (Abschnitt
3.2.3.1), da sich diese Methode durch eine gleichma¨ßige Sensitivita¨t und Robustheit
gegenu¨ber Sto¨reinflu¨ssen auszeichnet.
Dieser Abschnitt geht auf die verwendeten Proben, den Aufbau des Kalibrier-
Versuchsstandes, sowie die eingesetzten Detektoren ein.
3.3.1. Verwendete Phosphore
Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Untersuchungen wurden vornehmlich mit dem
Leuchtstoff Magnesium-Fluorogermanat dotiert mit Mangan20 (Mg4FGeO6 : Mn) durch-
gefu¨hrt, da dieser Phosphor eine Sensitivita¨t u¨ber einen sehr breiten Temperaturbereich
(von 4 [16] bis 1000 K) aufweist und in der Vergangenheit ausfu¨hrlich in [28] charakteri-
siert wurde. In den Untersuchungen konnten keine signifikanten Quersensitivita¨ten auf die
umgebende Gasphase oder den Druck nachgewiesen werden. Die ersten thermometrischen
Untersuchungen mit diesem Material wurden 1987 [160] durchgefu¨hrt.
Ein weiteres, oftmals zur Oberfla¨chenthermometrie eingesetztes Material ist Yttrium-
oxid dotiert mit Europium21 (Y2O3 : Eu) [35, 124]. Diesem Material wurde eine starke
Sensitivita¨t auf die Sauerstoffkonzentration in der umgebenden Gasphase nachgewiesen
[25], was in Kombination mit Mg4FGeO6 : Mn zur simultanen Bestimmung von Tempe-
raturen und oberfla¨chennahen O2-Konzentrationsmessungen ausgenutzt werden sollte.
Ferner wurde Gadolinium-Galliumoxid dotiert mit Chrom (Gd3Ga5O12 : Cr) eingehend
untersucht, da sich dieses Material durch seine hohe Sensitivita¨t u¨ber einen fu¨r technische
Anwendungen interessanten Temperaturbereich auszeichnet.
Das Mangan-Ion des Phosphors Mg4FGeO6 : Mn absorbiert u¨ber das gesamte
UV-Spektrum und seine Emissionsspeaks liegen bei 631 und 659 nm. Die Probe
Gd3Ga5O12 : Cr wurde mit 308 und 266 nm, die Probe Y2O3 : Eu wurde ausschließlich
mit UV-Licht bei 266 nm angeregt. Eine vergleichende Darstellung der normierten Emis-
sionsspektren zeigt Abb. 3.4.
20Produktname SV067, Osram, Mu¨nchen
21Phosphor Technology Ltd., Stevenage, UK
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Abbildung 3.4.: Normierte Darstellung der Emissionsspektren von Mg4FGeO6 : Mn, Y2O3 : Eu und
Gd3Ga5O12 : Cr
Neben diesen beiden kommerziell erha¨ltlichen Phosphoren wurden in Kooperation mit
dem Institut fu¨r anorganische Festko¨rperchemie der TU Darmstadt eine Reihe weiterer
Materialien hergestellt und untersucht. Eine U¨bersicht u¨ber die hergestellten Materialien
bietet Tabelle 3.1. Bei diesen Untersuchungen wurde der Einfluss unterschiedlicher Gitter-
und Dotierungsatome, sowie die Konzentration der jeweiligen Bestandteile variiert und
u¨berpru¨ft. Durch Variation dieser Parameter wurde die Anzahl der zu untersuchenden
Proben nochmals erheblich erho¨ht. Sofern die Materialien hervorzuhebende Eigenschaften
aufzuweisen haben, sind diese in Abschnitt 3.5 aufgefu¨hrt.
3.3.2. Probenaufbereitung
In Abha¨ngigkeit von der jeweiligen Zielsetzung, ist bei der Probenaufbereitung in drei
Gruppen zu unterscheiden: hoher Probendurchsatz, hoher Temperaturbereich und hohe
Genauigkeit.
Die Untersuchung der großen Anzahl unterschiedlicher Proben (Tabelle 3.1) wurde in
einem Scan-Ofen durchgefu¨hrt. In diesem Falle wurden die TP mit einem chemischen
Binder (ZYP Coatings Inc., USA, HPC Binder) in einem Volumenverha¨ltnis von
1:1 vermischt und mittels Pinsel auf ein fettfreies 1,5 mm dickes Stahlsubstrat22 aufge-
tragen. Dieser Binder hat den Vorteil, dass er einfach aufgetragen und ru¨ckstandslos von
dem Substrat entfernt werden kann. Die Homogenita¨t der Schichten spielte bei diesen
Punktmessungen keine besondere Rolle.
Um bei der Probenuntersuchung im oberen Temperaturbereich (>1000 K) mo¨gliche
Wechselwirkungen, wie beispielsweise Diffusionsprozesse zwischen Binder, Substrat und
TP ausschließen zu ko¨nnen, wurden in diesen Fa¨llen reine Pulverproben untersucht. Die
22Materialnummer: 1.4301
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Tabelle 3.1.: An der TU Darmstadt hergestellte TP
BaAl2O4 : Eu
2+ Gd3Ga5O12 : Cr LiAl5O8 : Fe
3 YPO4 : CrCl3
Ca2P2O7 : Cr
3+ La2O2S : Eu LiAl5O8 : Fe
3+ YPO4 : Eu2O3
Ca2P2O7 : Eu
3+ LaAlO3 : Eu
3 LiAl5O8 : Mn2
+ YPO4 : Fe2O3
Ca2P2O7 : Fe
3+ LaAlO3 : Pr Mg2TiO4 : Mn
4 YPO4 : Pr
3+
Ca2P2O7 : Pr
3+ LaAlO3 : Sm
3+ SrAl2O4 : Eu
2 Y4Al2O9 : Eu
3
Ca2P2O7 : Sm
3+ LaEuMoO SrAl2O4 : Eu
2+ YAlO3 : Eu
3+
CaMoO4 : Eu
3 LaPO4 : CrCl
3 SrTiO3 : Pr : Al YAlO3 : Pr
3+
CaO : Zn LaPO4 : Eu2O3 Y3Al5O12 : Eu
3+ YAlO3 : Sm
3+
CaTiO3 : Pr
3 LaPO4 : Fe2O3 Y4Al2O9 : Eu
3 YPO4 : SmCl
3
Gd2Mo00.5O6 : Eu
3+ LaPO4 : Pr
3+ YAlO3 : Eu
3+ YVO4 : Eu
Gd2MoO6 : Eu
3+ LaPO4 : SmCl
3 YAlO3 : Pr
3+ ZnAl2O4 : Mn
2+
Gd2WO6 : Eu
3+ LaVO4 : Eu YAlO3 : Sm
3+ ZnGa2O4 : Mn
2+
pulverfo¨rmigen Phosphore wurden hierzu leicht in kleine Bohrungen, einer aus hochwa¨r-
mefestem Edelstahl23 bestehenden Halterung, gepresst.
Lag der Fokus auf einer hohen Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Untersuchung
ausgewa¨hlter Materialien, so wurden diese Phosphore in homogenen Schichten aufgetragen
und im Rohrofen untersucht. Zur Erzeugung der Schichten, mittels des in Abschnitt 3.2.2
beschriebenen Einbindens oder Aufspru¨hens, kam der hochtemperaturbesta¨ndige Lack
SP-115 (VHT, USA) zum Einsatz. Die Schichtdicke wurde mittels eines Wirbelstrom-
Schichtdickenmessgera¨ts auf ca. 8− 15µm bestimmt, die Homogenita¨t wurde nicht quan-
tifiziert. Unter Annahme einer ra¨umlich homogenen Anregung, kann die ra¨umliche Vertei-
lung der Signalintensita¨t als Maß fu¨r die Beschichtungshomogenita¨t herangezogen werden.
3.3.3. Kalibrier- und Messaufbau
Zur Bestimmung der Temperatur-Abklingzeit-Charakteristik werden die Proben unter
definierten Randbedingungen bei verschiedenen Temperaturen vermessen. Hierbei wird
sichergestellt, dass ein direkter Kontakt der Probe mit dem Referenzthermoelement be-
steht. Die untere Grenze des Temperaturbereichs stellt stets die Raumtemperatur dar. Die
obere Grenztemperatur ist entweder durch den Tiefpasscharakter des Detektionssystems
festgelegt oder an dem Punkt erreicht, ab dem keine Lumineszenz mehr detektiert werden
kann.
Bei diesen Messungen ist zwischen zwei prinzipiellen Ansa¨tzen zu unterscheiden:
Bestand die Anforderung in der Untersuchung vieler Proben, so wurden diese mit Hilfe
eines Scan-Ofens durchgefu¨hrt. Im Wesentlichen besteht dieser aus einem Kupferblock,
dessen vier Heizpatronen (140 W bei 230 V, HS Heizelemente GmbH, Fridingen) mit
einem Mikroprozessor-Temperaturregler HT MC1 (Horst GmbH, Lorsch) angesteuert
wurden. Das austauschbare Stahlsubstrat wird dabei mit einem Gitter an den Block
23Materialnummer: 1.4841
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Abbildung 3.5.: Scan-Ofen fu¨r 15 Phosphorproben, Isolierung nicht dargestellt.
gepresst und im eingebauten Zustand beschichtet. Der mit einer Quarzglasscheibe (Peco
GmbH) versehene Deckel reduziert die konvektiven und die den Ofen umschließende
Faserkeramik die Wa¨rmeleitungs-Verluste. Die Vorteile des in Abb. 3.5 dargestellten Ofen
sind seine optische Zuga¨nglichkeit fu¨r alle 15 Proben und die geringe thermische Tra¨gheit.
Als Temperaturreferenz wurde ein Thermoelement vom Typ K, dessen maximaler Fehler
mit ∆t = ±1, 5 ◦C fu¨r t < 375 ◦C und mit ∆t = ±0, 004 · t fu¨r t > 375 ◦C angegeben war,
verwendet.
Fu¨r den Fall, dass einzelne Phosphore zur Thermometrie genutzt werden sollten, und
daher sehr genaue Referenzmessungen beno¨tigt wurden, wurde ein Substrat beschichtet
und dieses in der Halterung des Probenrohrs (Abb. 3.6) aus hochwarmfestem Edelstahl
fixiert. Bei den Untersuchungen im Probenrohr konnte der direkte Kontakt zwischen
der Probe und dem Referenzthermoelement vom Typ N, dessen maximaler Fehler mit
∆t = ±2, 5 ◦C fu¨r t < 333 ◦C und mit ∆t = ±0, 0075 · t fu¨r t > 333 ◦C angegeben ist,
sichergestellt werden. Mittels der Anschlu¨sse fu¨r Gaszu- und abfu¨hrung konnte die Zusam-
mensetzung der Gasphase sowie der Absolutdruck24 im Innern eingestellt werden. Hierbei
kamen Massendurchflussregler (Bronkhorst) und Nadelventile (Swagelok) zum Ein-
satz. Dieser Aufbau stellt ein kontinuierlich durchspu¨ltes System dar, das ohne vorherige
Evakuierung eingesetzt werden kann. Um die Temperaturabha¨ngigkeit der Probe unter-
suchen zu ko¨nnen, wurde das gesamte Probenrohr in einen Rohrofen mit sehr homogener
Temperaturverteilung (Carbolite GmbH, CTF 12/100/900, Di: 105 mm, L: 900 mm,
Tmax = 1473 K) eingefu¨hrt und erneut untersucht.
3.3.4. Anregung
Ein im gu¨tegeschalteten Pulsbetrieb verwendeter Nd:YAG-Laser (Newport, Quanta
Ray INDI, 10 Hz) wurde zur Anregung der Phosphoreszenz verwendet. Dieser Laser ist
24Die Druckauslegung des Probenrohrs basiert den in [128] berechneten Werte.
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Abbildung 3.6.: Probenrohr
mit einer spektralen Linienbreite von ∼ 1 cm−1, einer Pulsdauer von 5–8 ns bei 1064 nm
und Pulsleistungen von 100 mJ bei 355 nm bzw. 55 mJ bei 266 nm spezifiziert [135]. Die
Fundamentale von 1064 nm wurde mittels frequenzverdoppelnder KD*P-Kristalle auf
die entsprechende Wellenla¨nge von 266 bzw. 355 nm verdoppelt bzw. verdreifacht. Die
spektrale Trennung wurde mit zwei im Laser verbauten dichroitischen Spiegeln und ei-
nem nachgeschalteten Pellin-Broca-Prisma realisiert. Die Polarisation des  9 mm großen
Laserkristalls ist vertikal. Die Pulsenergie konnte mithilfe der Kombination einer λ/2-
Verzo¨gerungsplatte und eines Glan-Polarisators angepasst werden. Der Gesamtaufbau ist
in Abb. 3.7 dargestellt. In Anlehnung an [29] wurde die Pulsenergie der unfokussierten
Anregung bei Punktmessungen nach dem Durchgang durch eine Apertur von 1 mm auf
175µJ angepasst. Die Entfernung der Apertur zur Probe betrug etwa 1,2 m. Die Pulsener-
gien wurden mit einem pyroelektrischen Energiemesskopf (Gentech-EO, QE25-SP-S-
MB) bestimmt.
Bei fla¨chiger Anregung (4 mJ/cm2) kamen weiterhin Strahlhomogenisierer (Holo Or,
Israel, Apertur  9 mm, Streuwinkel 0,68 ◦, beidseitige Antireflexbeschichtung) zum Ein-
satz, die so ausgelegt wurden, dass nach einer Laufla¨nge von 1,5 m von einem homogenen
Top-Hat-Profil ausgegangen werden kann.
3.3.5. Detektion
In dieser Arbeit kamen zwei verschiedene Detektoren zur Aufnahme des zeitabha¨ngigen
Phosphoreszenzsignals zum Einsatz: Zur Charakterisierung der zahlreichen Proben wur-
den Photomultiplier [29], fu¨r fla¨chige Messungen eine CMOS-Hochgeschwindigkeitskamera
verwendet. Ferner kam eine Infrarot-Hochgeschwindigkeitskamera und zur Aufnahme der
Emissionsspektren ein Mini-Spektrometer zum Einsatz.
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Abbildung 3.7.: Gesamtaufbau bestehend aus frequenzverdrei- bzw. vervierfachten Nd:YAG Laser,
Optiken, sowie der beschichteten Probe im Rohrofen.
3.3.5.1. 0D-Detektor: Photomultiplier
Die in Abb. 3.8 gezeigte Detektionseinheit besteht aus einem Fotoobjektiv (Nikkor,
85 mm, f/1.4), einer Lochblende (d = 100µm), einer plankonvexen Linse (f = 30 mm)
und zwei Photomultipliern (Hamamatsu, H6780-20). Das Objektiv dient dabei der
Abbildung der Bildebene auf die Lochblende, dei wiederum als ra¨umlicher Filter dient. Die
sich dadurch ergebende ra¨umlich Auflo¨sung betra¨gt < 0, 8 mm2. Die Linse parallelisiert
das einfallende Licht, um die photosensitive Schicht der Photomultiplier (PMT) homogen
ausnutzen zu ko¨nnen.
Um den zeitlichen Verlauf zweier Emissionslinien bzw. zweier Phosphore simultan auf-
nehmen zu ko¨nnen, wurden zwei PMT in die Detektionseinheit integriert. Zur spektralen
Trennung der Signale kamen dichroitische Spiegel und entsprechende Interferenzfilter zum
Objektiv
Pinhole
   Linse
      Dichroit
He-Ne-Laser
Irisblende
   Interferenzﬁlter
      Photomultiplier
PMT 1
Probe
PMT 2
Abbildung 3.8.: Detektionseinheit mit zwei Photomultipliern, Justagelaser und Optiken.
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Einsatz. Relative Abweichungen der Intensita¨ten konnten mit Irisblenden abgeglichen
werden. Der He-Ne-Laser (633 nm) diente der Justage auf das entsprechende Messob-
jekt [161]. Mittels eines Eingangswiderstandes von 512 Ohm am digitalen Oszilloskop
(Tektronix, TDS5032B, Abtastrate 5 GB/s) wurde der Photostrom von max. 100µA
in eine Spannung gewandelt und eingelesen. Insbesondere bei gro¨ßeren Zeitskalen konnte
durch eine gera¨teinterne Mittelung25 das Signal-Rausch-Verha¨ltnis deutlich angehoben
werden.
3.3.5.2. 2D-Detektor: CMOS-Hochgeschwindigkeitskamera
Eine Erweiterung von einer Punkt- auf eine zweidimensionale -Messtechnik konnte durch
den Austausch der PMT-Detektionseinheit durch eine Hochgeschwindigkeitskamera er-
reicht werden. Durch die Aufnahme des fla¨chigen Abklingens ist es mo¨glich, jedem Pi-
xel eine Abklingzeit, und somit eine Temperatur, zuzuordnen. Als Detektor diente eine
CMOS-Kamera mit einem Fotoobjektiv (Zeiss, 85 mm, f/1.4), deren Aufbau und Eigen-
schaften im Folgenden beschrieben werden sollen.
Die eingesetzte 12 bit CMOS26 Hochgeschwindigkeitskamera (LaVision, High Speed
Star 6) hat einen Chip von 1024 × 1024 Pixel, eine Pixelgro¨ße von 20 × 20µm2 und
einen Fu¨llfaktor27 von 0,6, woraus sich je nach Arbeitsabstand eine Pixelauflo¨sung von
250-300µm ergab.
Der gesamte Chip kann bis zu einer Kamerafrequenz von 5,4 kHz ausgelesen werden,
wobei fu¨r 64 × 16 Pixel die max. Bildfrequenz bei 675 kHz liegt. Diese hohen Bildwie-
derholraten in Verbindung mit den entsprechen hohen Auslesegeschwindigkeiten sind
nur mo¨glich, da jedes Pixel, aufgrund seiner eigenen Schaltung inkl. Zwischenspeicher
und Versta¨rker, als unabha¨ngig von den benachbarten Pixel betrachtet werden kann.
Sie werden daher auch als aktive Pixelsensoren (APS28) bezeichnet. Jeder Pixel besteht
aus einer Photodiode und mindestens drei Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistoren
(MOSFET29). Die Spannungen einzelner Pixel werden von einer Gruppe verschalteter
Analog-Digital-Wandler (ADC30) digitalisiert. Eine in das Kamerasystem integrierte
Dunkelbild-Korrektur ist u¨ber die Software (LaVision, Davis 7.2.2) auszuschalten, da
diese das gesamte Bild in nicht-reproduzierbarer Weise beeinflusst [158].
Wie in Untersuchungen gezeigt werden konnte, handelt es sich bei vielen der CMOS
APS um Detektoren mit nichtlinearem Verhalten [71, 77], wobei jedem Pixel ein
charakteristischer nichtlinearer Verlauf zugeordnet werden kann, was bei quantitativen
Messungen zu beru¨cksichtigen ist. Dem in [158] gemachten Vorschlag zur Handhabung
und pixelbasierten Charakterisierung und Korrektur wird daher gefolgt. Zur Erstellung
der pixelbasierten Korrekturfunktionen wurde eine Ulbricht-Kugel (Gigahertz-Optik,
25Der high resolution mode des Oszilloskops nutzt die durch Oversampling aufgezeichente Mehrinfor-
mation zur Anhebung des Siganl-Rausch-Verha¨ltnisses aus.
26CMOS: complementary metal-oxide semiconductor
27Der Fu¨llfaktor eines Pixels ist definiert als das Verha¨ltnis der optisch empfindlichen Fla¨che zur Ge-
samtfla¨che des Pixels.
28APS: active-pixel sensor
29MOSFET: metal oxide semiconductor field-effect transistor
30ADC: analog-to-digital converter
53
Kapitel 3. Phosphor-Thermometrie
UMBB-300) verwendet. Es handelt sich dabei um eine kalibrierte Lichtquelle, die von
einer 100 W Wolfram-Halogen-Gleichstromlampe beleuchtet ist. U¨ber einen manuell
verstellbaren Spalt zwischen Lampe und Kugel kann die Leuchtintensita¨t angepasst
werden. Die Linearita¨t des Systems wurde mit dem zuvor beschriebenen PMT verifiziert.
Zur Kalibrierung wurde die Kamera bei 5,4 kHz ohne Objektiv in einer Abschirmung mit
einem Abstand von acht Radien des O¨ffnungsdurchmessers der Ulbricht-Kugel gegenu¨ber
dieser positioniert. Da die Temperatur der Hochgeschwindigkeitskamera einen Einfluss auf
den Dunkelstrom hat, wurde die Messung erst nach zwei Stunden nach dem Einschalten
begonnen und eine ausreichende Belu¨ftung des Gesamtaufbaus wa¨hrend der Messung
sichergestellt.
3.3.5.3. Infrarot-Hochgeschwindigkeitskamera
Um einen mo¨glichen Wa¨rmeeintrag des UV-Lasers auf das Messobjekt untersuchen
zu ko¨nnen, kam eine Infrarot-Hochgeschwindigkeitskamera (Thermosensorik GmbH,
CMT256MHS) als Referenzmesstechnik zum Einsatz [137]. Diese detektiert die inte-
grale Infrarotwa¨rmestrahlung im Wellenla¨ngenbereich von 3, 5 − 5, 1µm. Bei einem auf
16 × 16 Pixel reduzierten Bildformat liegt die maximale Bildwiederholrate der 14 bit-
Kamera bei 19,8 kHz Die bei den Messungen erreichte Pixelauflo¨sung betra¨gt 200µm. Die
kleinste messbare Temperaturdifferenz wird durch den NETD31-Wert beschrieben und be-
tra¨gt 15 mK. Zur Kalibrierung des Messaufbaus, wurde ein am Messobjekt angebrachtes
Oberfla¨chenthermoelement (Newport Electronics GmbH, SA1XL, Typ K) genutzt,
dessen Akkuratheit mit ± 2, 5 K angegeben ist. Die prinzipielle Realisierbarkeit des zeitli-
chen Auflo¨sens eines gepulsten Wa¨rmeeintrags wurde anhand von IR-Pulsen bei 1064 nm
erfolgreich sichergestellt.
3.3.5.4. Mini-Spektrometer
Die Emissionsspektren der Proben wurden mittels eines Mini-Spektrometers (Stellar
Net, STE-EPP2000-C) in einem Spektralbereich von 200 bis 850 nm aufgenommen. Mit
einem Gitter von 600 Linien/mm und einem Eintrittsspalt der Breite 50µm ergab sich die
maximale Auflo¨sung zu 1,5 nm. Die spektrale Kalibrierung war mittels drei werksseitig
festgelegten Koeffizienten mo¨glich. Die spektrale U¨bertragungsfunktion wurde mittels des
kalibrierten Emissionsspektrums der Ulbricht-Kugel bestimmt und in der Spektrometer-
Software in einer modifizierten nist32-Datei hinterlegt, so dass die Daten gera¨teintern
korrigiert werden konnten. Die Spektren wurden von einem CCD33-Zeilendetektor mit
2048 Pixel aufgenommen und von einem 16 bit-ADC digitalisiert. In der Regel wurden fu¨r
jede Probe 100 Spektren bei einer Belichtungszeit von 5 ms aufgenommen und anschlie-
ßend gemittelt, wohingegen von sehr intensita¨tsschwachen Proben bis zu 2000 Spektren
aufgenommen werden mussten.
31NETD: noise equivalent temperature difference
32NIST: National Institute of Standards and Technology
33CCD: charge-coupled device
54
3.4. Auswertung
0 5 10 15
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
Zeit ( ms )
N
or
m
ie
rt
e 
In
te
ns
it
ät
 
 
Signal
Fit
0 5 10 15
10-3
10-2
10-1
10 0
Zeit ( ms )
N
or
m
ie
rt
e 
In
te
ns
it
ät
 
Signal
Fit
t
0
t
2
t
1
∆t
Abbildung 3.9.: Normierter Abklingverlauf von Mg4FGeO6 : Mn bei 360 K mit mono-exponentiellem
Fit (c1 = 0.75, c2 = 2.5). Einzelschussverlauf eines Pixels der CMOS-Kamera bei
150.000 Hz, linear (links) und logarithmisch (rechts).
3.4. Auswertung
Zur Bestimmung der Temperatur muss der zeitabha¨ngige Abklingverlauf eindeutig auf die
Vergleichsgro¨ße τ (Gl. (2.49)) zuru¨ckgefu¨hrt werden, die dem Abgleich von Kalibrierung
und Messung dient. Diese Eindeutigkeit kann jedoch nur fu¨r mono-exponentielle Verla¨ufe
gewa¨hrleistet werden. Da dies bei den wenigsten Phosphoren der Fall ist, kommt in dieser
Arbeit der in [27] beschriebene Algorithmus zum Einsatz, der die Vergleichsgro¨ße stets
auf den gleichen zeitlichen Bereich beschra¨nkt.
3.4.1. Algorithmus
Der gemessene Abklingverlauf wird durch
I(t) = I0 exp
(
− t
τ
)
+ Ioffset (3.1)
beschrieben und vor der Datenreduktion durch Subtraktion des zeitlichen Mittelwer-
tes der Signalintensita¨t (Ioffset) vor dem Anregungszeitpunkt t0 hintergrundkorrigiert. In
Abb. 3.9 ist die zeitaufgelo¨ste normierte Signalintensita¨t eines Einzelschusses und des
mono-exponentiellen Fits dargestellt. Bei der Bestimmung der Abklingzeit kommt ein
Fit-Fenster zum Einsatz, dessen zeitliche Position durch
t1 = t0 + c1 · τ,
t2 = t0 + c2 · τ
(3.2)
begrenzt und von der Abklingzeit τ bzw. den Konstanten c1 und c2 abha¨ngig ist. Da
τ zu Beginn nicht bekannt ist, wird ein Startwert τ0 = c0 · ∆t ermittelt, der von der
La¨nge des Aufnahmefensters ∆t und der Konstanten c0 abha¨ngt. Die Bestimmung der
Abklingzeit innerhalb des iterativ angepassten Fit-Fensters erfolgt mittels des Levenberg-
Marquard-Algorithmus. Die Konstanten werden fu¨r einen Phosphor, unter Abwa¨gung
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Abbildung 3.10.: Vergleichende Darstellung der Auswertung von PMT- und CMOS-Daten.
zwischen geringem systematischen und geringem statistischen Fehler34, festgelegt und
fu¨r Kalibrierung und Messung konstant gehalten [27]. Die bei der Datenreduktion
entstehenden Fehler werden durch die in Abschnitt 3.2.5 eingefu¨hrte Fehlerkategorie 4
beru¨cksichtigt. Zur Auswertung der Abklingverla¨ufe von Mg4FGeO6 : Mn wurden die
Konstanten wie folgt festgelegt: c0 = 0, 05, c1 = 0, 75 und c2 = 2, 5.
35
Zur Charakterisierung der zahlreichen TP-Proben kam in der Regel der PMT-Detektor
zum Einsatz, weshalb die Datenreduktion exakt der in [29] beschriebenen Vorgehensweise
entsprach. Die mit der Erweiterung auf ein zweidimensionales Messsystem verbundenen
Anpassungen der Auswerte-Routine sind im nachfolgenden Abschnitt beschrieben.
3.4.2. Auswertung der CMOS-Daten
Ist die Frequenz der CMOS-Kamera so hoch gewa¨hlt, dass sie das zeitliche Phosphores-
zenzabklingverhalten diskretisieren kann, so kann jedem Pixel eine Abklingzeit τ gema¨ß
Gl. (3.1) zugeordnet werden. Aufgrund der Nichtlinearita¨t des CMOS-Chips werden die
Rohdaten um die Abweichung korrigiert. Zur Ermittlung der Abweichungen wurde der
in Abschnitt 3.3.5.2 beschriebene Aufbau genutzt. Der sich daraus ergebende nichtlineare
Verlauf eines jeden Pixels wird durch Polynome dritter Ordnung beschrieben, die vor der
Datenreduktion zur Korrektur der Rohdaten genutzt werden. Die durch die Nichtlinearita¨t
des Detektors verursachten systematischen Fehler sind der Fehlerkategorie 3 zuzuordnen
(Abschnitt 3.2.5).
34Die Festlegung der Konstanten basiert auf der Minimierung der Standardabweichung der Abklingzei-
ten.
35Die Konstanten zur Auswertung der mit der PMT-Detektionseinheit aufgezeichneten Mg4FGeO6 : Mn-
Abklingverla¨ufe wurden von [29] auf c0 = 0, 1, c1 = 1 und c2 = 4 festgelegt.
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Der in Abb. 3.10 dargestellte Vergleich der beiden Auswertekonzepte macht deut-
lich, dass der Informationsgewinn durch die Erweiterung auf ein zweidimensionales
Temperatur-Messsystem mit einem erheblichen Anstieg an Messdaten bzw. Auswertezei-
ten einhergeht. Der Datenumfang steigt mit dem genutzten Bildbereich und der Kamera-
frequenz an und sinkt mit der Abklingzeit. Die ermittelten Abklingzeit-Matrizen ko¨nnen
unter Einbeziehung von Referenzkurven (Abschnitt 3.5.1.2) in Temperaturen konvertiert
werden.
3.5. Charakterisierung und Ergebnisse
In den nachfolgenden Abschnitten wird zuna¨chst das Messsystem hinsichtlich seiner Pra¨zi-
sion und Akkuratheit charakterisiert und die wichtigsten Einflussparameter auf die Mess-
technik identifiziert, bevor auf ausgewa¨hlte Messergebnisse eingegangen wird. Die Gegen-
u¨berstellung der mit der CMOS-Kamera und dem PMT aufgenommenen Daten zeigt das
Potential dieser zweidimensionalen Messtechnik zur Oberfla¨chenthermometrie.
3.5.1. Charakterisierung des Messsystems
Zuna¨chst wird die Nichtlinearita¨t des CMOS-Chips aufgezeigt und der Ansatz zur Korrek-
tur vorgestellt, bevor als erstes Ergebnis die mit der CMOS Hochgeschwindigkeitskamera
aufgenommene Referenzkurve einer PMT-Referenzkurve gegenu¨ber gestellt wird.
3.5.1.1. Nichtlinearita¨t der CMOS-Kamera
Um quantitative Messungen mit der nichtlinearen CMOS-Hochgeschwindigkeitskamera
durchfu¨hren zu ko¨nnen, wurden die Abweichungen anhand einer kalibrierten Lichtquel-
le quantifiziert und Polynome zur Korrektur aufgestellt [14]. Hierzu kam der in Ab-
schnitt 3.3.5.2 beschriebene Versuchsaufbau mit der Ulbricht-Kugel zum Einsatz. Zur
zeitlichen Mittelung wurden an jedem Messpunkt 200 Bilder aufgenommen; die kame-
rainterne Dunkelbild-Korrektur blieb dabei ausgeschaltet.
In Abb. 3.11 (links) sind die Grauwerte zweier Pixel mit gleichem Offset u¨ber der nor-
mierten Ulbricht-Kugel-Intensita¨t dargestellt. Die normierte Pixel-zu-Pixel Standardab-
weichung der Grauwerte variiert zwischen 0,35 und 2,5 % und ha¨ngt von der Intensita¨t der
Ulbricht-Kugel ab. Neben diesem pixelspezifischen Verhalten besitzt der Chip eine starke
ra¨umliche Inhomogenita¨t. Hierzu ist in Abb. 3.11 (rechts) ein u¨ber 200 Bilder gemitteltes
Hintergrundbild dargestellt, in dem eine horizontale Teilung des Chips sowie Bereiche mit
hohem Offset deutlich zu sehen sind. In den Bereichen mit hohem Offset reduziert sich
der dynamische Bereich von 12 auf 11 bit.
Das pixelspezifische Verhalten kann mit 1024 × 1024 Polynomen dritter Ordnung be-
schrieben werden, die dann zur Korrektur der Rohdaten zur Verfu¨gung stehen. Bei der
Korrektur werden hohe Intensita¨ten sta¨rker angehoben als geringe, was im Rahmen der
Untersuchungen mit Mg4FGeO6 : Mn zu einer Temperaturerho¨hung von bis zu 5,5 K ge-
genu¨ber den unkorrigierten Daten fu¨hrt. Die Nichtlinearita¨t ist keine Funktion von Bild-
wiederholrate bzw. Belichtungszeit und muss daher nur einmal fu¨r eine Kamera bestimmt
werden.
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Abbildung 3.11.: Links sind die Grauwerte zweier Pixel mit gleichem Offset u¨ber der normierten
Intensita¨t der Ulbricht-Kugel aufgetragen. Die linke Abbildung stellt die ra¨umliche
Inhomogenita¨t des CMOS-Chips anhand eines u¨ber 200 Schu¨sse gemittelten Hinter-
grundbildes dar.
3.5.1.2. 2D-Temperatur-Abklingzeit-Charakteristik
Der Einfluss der strahlungslosen Transferprozesse (Abschnitt 3.1.3.2) zeigt sich deutlich in
der in Abb. 3.12 oben dargestellten Temperatur-Abklingzeit-Charakteristik bzw. Referenz-
kurve fu¨r Mg4FGeO6 : Mn, in der sich die Abklingzeit τ u¨ber mehr als drei Zehnerpotenzen
erstreckt. Ab einer Temperatur von 650 K a¨ndert sich die Steigung der Referenzkurve auf-
grund von versta¨rktem thermischen Quenchen, was zu einer Erho¨hung der Sensitivita¨t
des TP fu¨hrt.
Diese Messungen wurden gema¨ß des in Abb. 3.7 dargestellten Gesamtaufbaus bei ab-
ku¨hlendem Rohrofen (900 - 300 K) durchgefu¨hrt. An jedem Messpunkt wurden 15 Ab-
klingverla¨ufe mit der CMOS-Kamera aufgezeichnet [87].
Jeder einzelne Messpunkt stellt eine ra¨umliche und zeitliche Mittelung der Abklingzei-
ten u¨ber alle Einzelschu¨sse und u¨ber einen Bereich von 45× 35 Pixel dar. Die konstante
Bildwiederholrate von 150 kHz beschra¨nkt die zeitliche Auflo¨sung. Die minimale Abkling-
zeit liegt bei ca. 5µs, was einer Temperatur von 900 K entspricht.
Vergleicht man die CMOS- mit der von [28] aufgenommenen PMT-Referenzkurve, so
stimmen die Verla¨ufe bis auf ein Offset, das auf die unterschiedlichen Fit-Fenster bei
der Auswertung (Abschnitt 3.4.1) zuru¨ckzufu¨hren ist, sehr gut u¨berein. Dieser vertikale
Versatz hat jedoch keinen Einfluss, da jedem Messsystem seine eigene Kalibrierung
zugrunde liegt. Bei vergleichbaren Signalintensita¨ten haben weder Belichtungszeit noch
Kamerafrequenz einen Einfluss auf die Abklingzeiten.
Die statistische Bewertung des Messsystems basiert auf den in Abb. 3.12 unten dar-
gestellten zeitlichen und ra¨umlichen Standardabweichungen der ausgewerteten Pixel. Die
linke Abbildung zeigt die zeitliche Schuss-zu-Schuss Standardabweichung gemittelt u¨ber
alle Pixel. Auch hier zeigt der Vergleich mit den Schuss-zu-Schuss Standardabweichun-
gen der PMT-Messergebnisse eine gute U¨bereinstimmung. Mit der ab 650 K steigenden
Sensitivita¨t sinkt die zeitliche Standardabweichung zuna¨chst auf 0,4 K, um mit schlechter
werdender Diskretisierung bei ho¨heren Temperaturen anzusteigen.
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Abbildung 3.12.: Oben: Referenzkurve fu¨r Mg4FGeO6 : Mn gemessen mit PMT und CMOS, sowie
zeitliche und ra¨umliche Standardabweichungen.
Die ra¨umliche Pixel-zu-Pixel Standardabweichung gemittelt u¨ber alle 15 Einzelschu¨sse
ist in Abb. 3.12 unten rechts gezeigt. Der qualitative Verlauf entspricht weitestgehend
dem der zeitlichen Standardabweichung, obgleich die Werte, aufgrund der Inhomogenita¨t
von Beschichtung und Anregungslaser, etwas ho¨her liegen.
Wie diese statistische Bewertung der Abklingzeiten zeigt, sind die Ergebnisse von
CMOS- und PMT-Detektor durchaus vergleichbar. Um systematische Fehler mo¨glichst
gering zu halten, sollten fu¨r Messung und Kalibrierung die gleichen Parameter eingestellt
werden.
3.5.2. Einflussfaktoren auf das Messsystem
In [29] wurde bereits der Einfluss der Anregungsenergie, der Dotierungskonzentration,
der Abha¨ngigkeit gegenu¨ber der Gasphase (Absolut- und Partialdru¨cke) sowie die bei
hohen Temperaturen ablaufende Diffusionsprozesse zwischen Substrat und Phosphor fu¨r
Mg4FGeO6 : Mn diskutiert; alle diese Einflussfaktoren sind der Fehlerkategorie 2 (Ab-
schnitt 3.2.5) zuzuorndnen. Darauf aufbauend werden im Folgenden weitere Einflussfak-
toren diskutiert.
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Abbildung 3.13.: Zeitlicher Verlauf der Oberfla¨chentemperatur bei gleichzeitiger Anregung zur Phos-
phoreszenz, gemessen mit der Hochgeschwindigkeits IR-Kamera. Links mit hoher und
rechts mit niedriger zeitlicher Auflo¨sung.
3.5.2.1. Thermische Ru¨ckwirkung der UV-Anregung
Um den Einfluss der Ru¨ckwirkung der Anregungsenergie auf das Messobjekt abscha¨tzen zu
ko¨nnen, kam die kalibrierte IR-Hochgeschwindigkeitskamera zum Einsatz. Als Messobjekt
diente eine 50µm dicke mit Gd3Ga5O12 : Cr beschichteten Stahlfolie (Record Metall-
Folien GmbH). Wa¨hrend der Anregung (Quanta Ray, Pro270) bei 266 nm, mit einer
um den Faktor 45 ho¨heren Energie als bei vergleichbaren Messungen u¨blich, wurde die
Oberfla¨chentemperatur des Messobjekts mittels der IR-Kamera erfasst. Der zeitaufgelo¨ste
Verlauf der ra¨umlich gemittelten Temperaturen ist in Abb. 3.13 fu¨r zwei Kameraeinstel-
lungen dargestellt. Der Mittelwert der Messungen unterscheidet sich um 0,3 K. Weder in
der hoch zeitaufgelo¨sten Messung u¨ber 0,5 s (linke Abb.) noch in der Messung u¨ber 250 s
(rechte Abb.) ist ein Einfluss erkennbar. In U¨bereinstimmung mit [99] konnte keine Ru¨ck-
wirkung auf das Messobjekt nachgewiesen werden. Dieser Aspekt der Fehlerkategorie 1
kann somit fu¨r diese UV-Pulsenergien vernachla¨ssigt werden.
3.5.2.2. Homogenita¨t von Beschichtung und Anregung
Durch die Erweiterung auf eine zweidimensionale Messtechnik sind die Aspekte der ho-
mogenen Beschichtung (Fehlerkategorie 1) und der homogenen Anregung (Fehlerkategorie
2) zu beru¨cksichtigen; beide haben direkten Einfluss auf die Gleichma¨ßigkeit der Rohda-
ten. Trotz homogener Beschichtung durch das Aufspru¨hen der TP-Lack-Suspension und
gleichma¨ßiger Anregung durch die Verwendung des Strahlhomogenisierers gibt es ra¨umli-
che Unterschiede in der Signalintensita¨t.
In Abb. 3.14 links sind die Temperaturen von 24.840 Abklingverla¨ufen von
Mg4FGeO6 : Mn fu¨r T = 520 K u¨ber der normierten Anfangsintensita¨t aufgetragen. Der
Mittelwert der Temperatur sinkt mit geringer werdender Anfangsintensita¨t, was durch
die Ausgleichsgerade hervorgehoben wird. Die rechte Abbildung zeigt die Temperaturver-
teilungsfunktion mit einer gefitteten Normalverteilung, die die leichte Asymmetrie bzw.
Verschiebung zu geringeren Temperaturen verdeutlicht. Die durch dieses charakteristische
Verhalten hervorgerufenen Fehler sind dem Reduktionsalgorithmus zuzuschreiben, welche
durch die Fehlerkategorie 4 zusammengefasst werden. Eine zufrieden stellende Erkla¨rung
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Abbildung 3.14.: Einfluss der Anfangsintensita¨t auf die Temperatur. Links als Scatterplot mit Aus-
gleichsgeraden und rechts als Verteilungsfunktion mit Normalverteilung.
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Abbildung 3.15.: Referenzkurven von Gd3Ga5O12 : Cr im Scan-Ofen aufgenommen. Einfluss der Cr-
Dotierungskonzentration links, sowie Einfluss des Herstellungsverfahrens. Die in der
rechten Abbildung dargestellten Linien wurden zur Verdeutlichung manuell eingefu¨gt.
konnte hierfu¨r jedoch noch nicht gefunden werden.
3.5.2.3. Dotierungskonzentration und Herstellungsverfahren
Die Erho¨hung der Dotierungskonzentration sorgt fu¨r versta¨rktes Konzentrations-
Quenchen (Abschnitt 3.1.3.2) und somit fu¨r geringere Abklingzeiten. Dies konnte fu¨r
Y2O3 : Eu von [123] und fu¨r Mg4FGeO6 : Mn von [29] belegt werden. Erga¨nzende Anga-
ben zum Einfluss der Chrom-Dotierungskonzentration auf Gd3Ga5O12 : Cr sind in Abb.
3.15 links dargestellt und besta¨tigen diesen tendenziellen Einfluss auf die Abklingzeit.
Mit dem Ziel der Anpassung bzw. Optimierung einzelner TP auf das entsprechende
Messobjekt, wurde der Einfluss des Herstellungsverfahrens auf die Abklingzeit von
Gd3Ga5O12 : Cr untersucht
36. Die Referenzkurven dreier Proben sind in Abb. 3.15 dar-
gestellt und machen den Einfluss bei der Temperaturbestimmung (von bis zu mehreren
100 K) deutlich (Fehlerkategorie 2). Alle Proben wurden mittels des Sol-Gel-Prozesses
36Die Proben wurden am Institut fu¨r anorganische Festko¨rperchemie der TU Darmstadt hergestellt.
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Abbildung 3.16.: Zeitstandversuch von Y2O3 : Eu bei 995 K. Sinkende Abklingzeiten sind sowohl bei
oxidierender als auch reduzierender Atmospha¨re zu beobachten.
bei gleicher sto¨chiometrischer Zusammensetzung und bei gleicher Temperaturbehandlung
hergestellt. Lediglich das Geliermittel37 (Abschnitt 3.2.1) wurde vera¨ndert [56]. Ob die
vera¨nderte Abklingzeit auf Partikelgro¨ßen [36], Kristallphasen, Nebenprodukte oder auf
mo¨gliche Sto¨rstellen zuru¨ckzufu¨hren ist, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gekla¨rt
werden.
Diese Ergebnisse machen deutlich, dass TP durch die Variation der Sto¨chiometrie und
des Herstellungsverfahrens auf die Anforderungen des Messsystems angepasst werden ko¨n-
nen, ohne dabei den charakteristichen Verlauf der Sensitivita¨t zu beeinflussen.
3.5.2.4. Wa¨rmebehandlung
Basierend auf den Untersuchungen von [25] zur simultanen Messung von Oberfla¨-
chentemperatur und wandnaher Sauerstoffkonzentration wurde Y2O3 : Eu
38 eingehend
untersucht. Im Rahmen eines Zeitstandversuchs u¨ber 37 h bei 995 K ein Langzeitdrift
der Abklingzeit (Fehlerkategorie 2) sowohl in oxidierender als auch in reduzierender
Atmospha¨re nachgewiesen werden; vergleichbare Ergebnisse wurden zuvor in [31, 49] fu¨r
YSZ : Eu publiziert. Abb. 3.16 zeigt den Verlauf der sinkenden Abklingzeiten u¨ber der
Temperatur. Wie zuvor in [25] nachgewiesen wurde, ist die Abklingzeit eine Funktion des
Sauerstoffpartialdrucks. Um zu u¨berpru¨fen, ob die Historie der Probe einen Einfluss hat,
wurde bei der Messung mit reduzierender Atmospha¨re nach 26 h auf Luft umgeschaltet.
Erwartungsgema¨ß sinkt die Abklingzeit, unterschreitet dabei jedoch den Wert der zweiten
Messung um 19,3 %. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die in Abb. 3.8 dargestellte
Detektionseinheit mit zwei Photomultipliern fu¨r die geplanten, simultanen Messungen
von Oberfla¨chentemperatur und wandnaher Sauerstoffkonzentration konzipiert wurde.
37Herst.-Verf. 1, 2 und 3: Zitronensa¨ure, 1,4-Butandiol und Ethylenglycol mit Essigsa¨ure
38Phosphor Technology Ltd.
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20 µm 5 µm 2 µm
Abbildung 3.17.: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Y2O3 zur Untersuchung der Gro¨ßenver-
teilung der Einkristalle. Da der Vergleich der Proben vor und nach der Wa¨rmebe-
handlung keine Unterschiede in der Korngro¨ßenverteilung erkennbar werden lies, sind
an dieser Stelle drei Bilder einer Probe bei unterschiedlicher Vergro¨ßerung dargestellt.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Abklingzeit von Y2O3 : Eu bei
hohen Temperaturen39 sinkt, kein asymptotischer Verlauf in Abb. 3.16 erkennbar ist,
die Historie einen Einfluss hat, die Sensoreigenschaft jedoch erhalten bleibt. Vermutun-
gen, dass sich die Korngro¨ßenverteilung wa¨hrend der Messung a¨nderte, konnte mittels
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (Abb. 3.17) nicht besta¨tigt werden. Auch die mit
dem Mini-Spektrometer aufgenommenen Emissionsspektren lieferten keinen Hinweis auf
mo¨gliche Vera¨nderungen im Phosphor [23]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte weder ein zu-
frieden stellendes Erkla¨rungsmodell zur Beschreibung der mit dem Sauerstoffpartialdruck
verbundenen Pha¨nomene noch eine Lo¨sung zur Umgehung des Langzeitdriftverhaltens von
Y2O3 : Eu aufgestellt werden. Die sich im Laufe der Zeit a¨ndernden physikalischen Eigen-
schaften des TP fu¨hren zu systematischen Fehlern, die der Fehlerkategorie 2 zuzuordnen
sind. Fu¨r akkurate Messungen im Hochtemperaturbereich mit unbekannten Materialien
sind daher entsprechende Voruntersuchungen unabdingbar.
3.5.3. Charakterisierung ausgewa¨hlter thermographischer
Phosphore
Zur Erweiterung der bestehenden Datenbasis bekannter TP, wurden die in Tablle 3.1 auf-
gefu¨hrten Materialien im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und charakterisiert. Darunter
befanden sich sieben Proben mit hoher Signalintensita¨t, deren Temperaturabha¨ngigkeiten
bislang unbekannt waren, weshalb sie nachfolgend kurz diskutiert werden. Ausfu¨hrliche
Angaben zu den Feststoff-Synthese-Verfahren (Abschnitt 3.2.1), den Ergebnissen der dif-
fraktometrischen Untersuchungen und den experimentellen Details sind in [30] zu finden.
Die Temperatur-Abklingzeit-Charakteristiken sowie die entsprechenden Emissionsspek-
tren, unter Benennung der einzelnen U¨berga¨nge [44], sind in Abb. 3.18 zusammenge-
fasst. Die Anregung erfolgte bei 266 nm. Die Proben CaTiO3 : Pr
3+, TiMg2O4 : Mn
4+ und
ZnGa2O4 : Mn
2+ eignen sich fu¨r Messungen im unteren Temperaturbereich < 600 K, in
dem nur wenige Materialien vergleichbarer Temperatursensitivita¨t bekannt sind. Die an-
39Alle Untersuchungen mit Y2O3 : Eu wurden bei Temperaturen > 850 K durchgefu¨hrt, da Y2O3 : Eu
unterhalb dieser Grenze keine Temperatursensitivita¨t besitzt. Es wurde keine untere Grenztemperatur
ermittelt, ab der dieser Effekt zu beobachten ist.
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deren ko¨nnten aufgrund vergleichbarer Sensitivita¨ten eine Alternative zu Mg4FGeO6 : Mn
darstellen, wobei die geringe Temperatursensitivita¨t im unteren Temperaturbereich un-
ter Beru¨cksichtigung der Anwendung kritisch zu pru¨fen ist. Ob die spektrale Lage der
Emissionsspektren einen messtechnischen Vorteil bietet ist im Einzelfall zu kla¨ren; kurz-
wellige Phosphoreszenz (beispielsweise ZnGa2O4 : Mn
2+ bei 510 nm) kann in Kombination
mit den entsprechenden Spektralfiltern gegebenenfalls zur Reduktion des Einflusses von
Wa¨rmestrahlung beitragen.
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Abbildung 3.18.: Referenzkurven und Emissionsspektren neuer thermographischer Phosphore [30].
Jeder Punkt der oberen Abbildung entspricht dem Mittelwert von 100 Einzelschu¨ssen
bei einer Anregungswellenla¨nge von 266 nm.
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Abbildung 3.19.: Versuchsaufbau zur Untersuchung transienter Temperaturverla¨ufe. Zweidimensio-
nale und horizontal gemittelte Temperaturverteilung u¨ber der Ho¨he des generischen
Systems.
3.5.4. Messergebnisse
Zum Abschluss dieses Kapitels soll das Potential der Phosphor-Thermometrie anhand
dreier Beispiele verdeutlicht werden.
3.5.4.1. Transiente Messungen an einem generischen System
Die fla¨chige Beschichtung in Kombination mit geringen Abklingzeiten ermo¨glichen ra¨um-
lich und zeitlich hochauflo¨sende Temperaturmessungen. Zur Untersuchung transienter
Temperaturverteilungen wurde ein horizontal geschlitzter und mit einer Ku¨hlbohrung
versehener Stahlblock (43 mm × 30 mm) im Rohrofen positioniert (Abb. 3.19 oben). Die
Vorderseite wurde mit Mg4FGeO6 : Mn beschichtet und die Anregung erfolgte bei 355 nm.
Der mit einem Thermoelement verbundene Block wurde vor Messbeginn auf ca. 700 K
aufgeheizt. Dabei befand sich kein Wasser im Ku¨hlkanal, sodass sich eine anna¨hernd
homogene Temperaturverteilung (Abb. 3.19 links) im Block einstellen konnte. Die
Messung mit dem 10 Hz-System erstreckte sich u¨ber 30 s, wobei zu Messbeginn die
Wasserku¨hlung manuell gestartet wurde. Durch den Schlitz in der Hinterseite des
Blockes kam es zur Ausbildung eines eindimensionalen Temperaturgradienten u¨ber der
Blockho¨he. Die zweidimensionale, auf Einzelschu¨ssen basierende, Temperaturverteilung
nach 8, 10 und 30 s ist in Abb. 3.19 unten dargestellt. Die leichte Abweichung vom rein
eindimensionalen Temperaturgradienten in der oberen Ha¨lfte ist auf die eingelo¨teten
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Abbildung 3.20.: Schematischer Versuchsaufbau am Transparentmotor, sowie zeitlicher Tempera-
turverlauf. Zwischen den Zyklen 1600 und 1700 wurde bei jedem zweiten Zyklus
Kraftstoff eingespritzt, wodurch es zu Selbstzu¨ndung des Gemischs kam. Der PMT-
Detektor diskretisierte den Verlauf mit 1700 und die CMOS-Kamera mit 50 Mess-
punkten.
Anschlu¨sse des Ku¨hlkreislaufes zuru¨ckzufu¨hren. Die weiße Linie repra¨sentiert den
horizontalen Mittelwert des Temperaturverlaufs u¨ber der Ho¨he und verdeutlicht den sich
ausbildenden Temperaturgradienten des zweidimensionalen Messobjekts.
Eine Herausforderung, die im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen identifiziert
werden konnte, ha¨ngt mit der Temperaturabha¨ngigkeit der Anfangsintensita¨t I0 vieler
TP zusammen. Ist diese Abha¨ngigkeit stark ausgepra¨gt, so fu¨hren hohe ra¨umliche Tem-
peraturgradienten zu entsprechend großen Unterschieden in der Intensita¨tsverteilung, was
aufgrund der Begrenzung des dynamischen Bereichs der Kamera zu ra¨umlich unterschied-
lichen Signal-Rausch-Verha¨ltnissen fu¨hrt.
Trotz geringer Schichtdicken ko¨nnen sich bei der Vermessung transienter Systeme wand-
normale Temperaturgradienten in der Beschichtung ausbilden. Als Ursache kann die ge-
ringe Wa¨rmeleitfa¨higkeit und die niemals als perfekt-homogen anzusehende Schichtdicke
genannt werden. In den Ergebnissen schlagen sich solche Effekte in einer, relativ zur Ka-
librierungsmessung, erho¨hten ra¨umlichen Standardabweichung nieder.
3.5.4.2. Transiente Messungen an einem optischen Motor
Im Rahmen einer Kooperation mit der Robert Bosch GmbH wurden simultane Messun-
gen mit der CMOS-Hochgeschwindigkeitskamera und dem PMT-Detektor, mit dem Ziel
der Bestimmung von Wandtemperaturen zur Modellvalidierung, in einem Transparentmo-
tor durchgefu¨hrt. Die dabei eingesetzten Phosphore (Mg4FGeO6 : Mn, Gd3Ga5O12 : Cr,
La2O2S : Eu, YAlO3 : Eu
3+) wurden dabei von einem XeCl-Excimer-Laser bei 308 nm an-
geregt. Messungen wurden sowohl an einem Otto- als auch Dieselmotor an verschiedenen
Messobjekten (Zylinderkopf, Glasring, Glu¨hkerze, Injektor, Kolben, Ventil) unter ver-
schiedenen Betriebsbedingungen und Messzeitpunkten durchgefu¨hrt, wobei nachfolgend
nur eine Messung pra¨sentiert wird.
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Abbildung 3.21.: Zweidimensionale und horizontal gemittelte Temperaturverteilung (weiß) des Glas-
rings. Bilder 26 und 27 zeigen die Temperaturverteilung wa¨hrend der Zyklen mit
Kraftstoffeinspritzung. Die gemessene Maximaltemperatur betrug 679 K, wobei die
Skala zur besseren Darstellung auf 500 K begrenzt wurde.
Wie im schematischen Versuchsaufbau in Abb. 3.20 links dargestellt, ist der obere Teil
der Laufbuchse bei diesem Diesel-Motor durch einen Quarzglasring ersetzt, wodurch sich
die optische Zuga¨nglichkeit des Brennraums ergibt. Mit dem Material Mg4FGeO6 : Mn
wurde eine 24 × 15 mm2 große Fla¨che auf der Ringinnenseite bei 320 ◦KW vermessen40.
Der Motor wurde durch einen Vierquadranten-Antrieb von Stillstand auf 1500 U/min
geschleppt. Zwischen Zyklus 1600 und 1700 wurde bei jedem zweiten Zyklus Kraftstoff
eingespritzt. Der in Abb. 3.20 rechts gezeigte Verlauf stellt den simultan mit PMT und
CMOS-Kamera gemessenen Temperaturverlauf u¨ber der Zyklenanzahl dar. Hierzu wur-
den die CMOS-Temperaturen u¨ber den Messort des PMTs ra¨umlich gemittelt, wodurch
es zu einer Gla¨ttung des Verlaufs kommt. Der Temperaturanstieg bis zum Zyklus 1600
ist auf den Wa¨rmeeintrag wa¨hrend der Kompressionstakte zuru¨ckzufu¨hren und es wird
deutlich, dass sich der optische Motor vor dem Zeitpunkt der Einspritzung noch nicht
in seinem thermisch stationa¨ren Zustand befand. Der steile Temperaturanstieg ab einer
Zyklenanzahl von 1600 ist die Verbrennung des eingespritzten Kraftstoffs zuru¨ckzufu¨hren.
Der zeitliche Verlauf der zweidimensionalen Temperaturverteilung sowie der horizontal
gemittelten Temperaturverlauf (weiß) ist in Abb. 3.21 dargestellt. Die Erwartung eines
40KW steht fu¨r Kurbelwinkel. Die Winkelangabe bezieht sich dabei auf Zu¨nd-OT bei 0 ◦KW
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eindimensionalen Temperaturgradienten u¨ber der Ringho¨he, mit der aufgrund versta¨rkter
Ku¨hlung des Zylinderkopfes gerechnet wurde, konnte durch die Messung besta¨tigt werden.
Die Maximaltemperatur wa¨hrend der Zyklen mit Kraftstoffeinspritzung (Bilder 26 und
27) liegt bei 679 K und die maximale Temperaturdifferenz am Ende der Messung (Bild 50)
betra¨gt 44 K. Die mittlere horizontale Standardabweichung u¨ber alle 96 Zeilen von Bild 25
liegt mit 11,8 K u¨ber der ra¨umlichen Standardabweichung der Kalibrierungsmessung von
etwa 5,5 K. Diese und andere Messungen fu¨hrten neben den eigentlichen Messergebnissen
zu folgenden Erkenntnissen:
Schicht-normaler Temperaturgradient Da es sich bei einem optischen Motor um
ein hoch transientes System handelt, ko¨nnte die erho¨hte Standardabweichung auf
einen Temperaturgradienten in Schicht-normaler Richtung zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Dies wu¨rde auf ein thermisches Ungleichgewicht in der Beschichtung und somit
auch zwischen Beschichtung und Messobjekt hinweisen. Die hierdurch entstehenden
Fehler sind der Fehlerkategorie 1 zuzuordnen.
Zeitliche Auflo¨sung Die Abklingzeit von Mg4FGeO6 : Mn reicht in diesem Temperatur-
bereich nicht aus, um kurbelwinkel-aufgelo¨st messen zu ko¨nnen; die mittlere Kurbel-
winkelauflo¨sung lag bei 33 ◦KW. Um schnellere Temperaturgradienten bei innermo-
torischen Untersuchungen auflo¨sen zu ko¨nnen, wurde das Material Gd3Ga5O12 : Cr
charakterisiert und als geeignet eingestuft [59].
Chemolumineszenz Bei geringen Kamerafrequenzen (< 100 kHz) kann das Flammenei-
genleuchten zu einer Sa¨ttigung der Kamera fu¨hren. Durch die mit der Erho¨hung der
Bildwiederholrate (max. 675 kHz) einhergehenden Verringerung der Belichtungszeit
kann der Einfluss des Flammeneigenleuchtens allerdings reduziert bzw. vernachla¨s-
sigt werden; dies ist im Falle fetter Gemische mit starkem Rußeigenleuchten jedoch
nur eingeschra¨nkt mo¨glich. Der Einsatz schmalbandiger Interferenzfilter vor dem
PMT-Detektor stellt im Zusammenhang mit der breitbandigen Festko¨rperstrahlung
keine Lo¨sung dar, da diese die Signalintensita¨ten deutlich u¨bersteigt.
Relativbewegungen Messobjekte wie Auslassventil oder Kolben ko¨nnen nur mit TP
vermessen werden, deren Abklingzeiten unterhalb der typischen Bewegungszeitska-
len liegen; dies ist fu¨r Gd3Ga5O12 : Cr gegeben. Die durch Bewegungen verursachten
Fehler sind Fehlerkategorie 3 zuzuordnen.
Verschmutzung Insbesondere beim Diesel-Motor kann eine Verschmutzung der Be-
schichtung durch Rußablagerungen nicht ausgeschlossen werden, was aufgrund von
UV-Absorption zu einer Reduktion der Anregungs- und somit Signalintensita¨t fu¨hrt
(Abb. 3.14).
3.5.4.3. Stationa¨re Messungen in einem Mikroenergiewandler
Als letztes Beispiel werden die Ergebnisse einer Temperaturmessung in einer optisch
zuga¨nglichen Mikro-Brennkammer [53] vorgestellt. Wie in Abb. 3.22 zu sehen ist, ist
der Mikroenergiewandler u¨ber einen thermoelektrischen Generator mit einem Methanol-
Verdampfer verbunden. Die sich ausbildende Temperaturdifferenz bildet die Grundlage
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Abbildung 3.22.: Schematische Darstellung des Mikroenergiewandlers (links), sowie Temperaturver-
la¨ufe u¨ber der Brennkammerho¨he.
fu¨r die Wandlung thermischer in elektrische Energie im thermoelektrischen Generator.
Ein Teil des verdampften Methanols wird in dem inneren Ro¨hrchen (Di = 5 mm) des
Mikroenergiewandlers (Da = 18 mm) verbrannt und ein anderer rekondensiert; die Stabi-
lisierung der Flamme erfolgt an einer katalytisch aktiven Mikrofaser im unteren Teil der
Brennkammer [80].
Die mit Mg4FGeO6 : Mn beschichtete Brennkammer konnte ausgetauscht werden, um
den Einfluss der Wandsta¨rke bzw. der Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Wandmaterials auf das Ge-
samtsystem u¨berpru¨fen zu ko¨nnen. Durch die Verwendung eines Quarzglasro¨hrchens als
innere Brennkammer, konnte sowohl die innere als auch die a¨ußere Brennkammerwand-
temperatur mit der PMT-Einheit gemessen werden. Die nachfolgend gezeigten Tempe-
raturverla¨ufe wurden an drei verschiedenen Brennkammern (Quarzglas dWand = 1 mm,
Edelstahl dickwandig dWand = 1 mm und Edelstahl du¨nnwandig dWand = 0, 15 mm) bei ei-
ner konstanten thermischen Leistung von 50 W im stationa¨ren Zustand durchgefu¨hrt. Auf
weitere Untersuchungsergebnisse bei anderen Betriebsbedingungen wird an dieser Stelle
nicht eingegangen.
In Abb. 3.22 sind die Wandtemperaturen u¨ber der Brennkammerho¨he dargestellt.
Aufgrund der internen Luft- und Brennstoffvorwa¨rmung beginnen die Verla¨ufe zwischen
700 und 820 K, steigen danach an, um ihr Maximum bei einer Ho¨he von 6 mm zu
erreichen, bevor sie am oberen Ende der Brennkammer bei ca. 1080 K enden. Die
erho¨hten Temperaturen der Quarzglasbrennkammer sind auf die deutlich geringere Wa¨r-
meleitfa¨higkeit von Quarzglas41 gegenu¨ber der von Edelstahl zuru¨ckzufu¨hren. Lediglich
die dickwandige Edelstahl-Brennkammer zeigt einen davon abweichenden Verlauf. Dieser
ist ebenfalls auf die hohe Wa¨rmeleitfa¨higkeit und den axialen Wa¨rmestrom entgegen der
Stro¨mungsrichtung im Innern der Brennkammer zuru¨ckzufu¨hren. Der Wa¨rmestrom u¨ber
den thermoelektrischen Generator liegt bei dieser Konfiguration bei 40 W.
41Wa¨rmeleitfa¨higkeiten von Quarzglas und Stahl betragen 1,38 bzw. 19 W/(mK).
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Seitens der Messtechnik fu¨hrten die Untersuchungen an den unterschiedlichen
Brennkammer-Wandmaterialien zu der Erkenntnis, dass transparente Materialien die Be-
stimmung von konsistenten Innen- und Außentemperaturen zulassen und sich hierdurch
Wandwa¨rmestro¨me berechnen lassen.
Zusammenfassung des Kapitels
Durch die Auswertung der temperaturabha¨ngigen Lumineszenzeigenschaften thermogra-
phischer Phosphore ist es mo¨glich zweidimensionale Oberfla¨chentemperaturen zu bestim-
men. Ausgehend von den spektroskopischen Eigenschaften der eingesetzten Materialien
wird der theoretische Hintergrund beschrieben sowie ein U¨berblick u¨ber Herstellung, Be-
schichtung und Messmethoden gegeben. Detaillierte Ausfu¨hrungen des Aufbaus und der
Auswertung folgen.
Hervorzuheben ist die im Rahmen dieser Arbeit begonnene Kooperation mit dem
Institut fu¨r anorganische Festko¨rperchemie bei der Phosphore systematisch hergestellt
werden konnten. Sieben bislang unbekannte Materialien wurden dabei identifiziert und
charakterisiert, wodurch die Datenbank bekannter Materialien erheblich erweitert wurde.
Durch den Einsatz der CMOS-Kamera als Detektor wurden ra¨umlich hochaufgelo¨ste 2D
Messungen der Oberfla¨chentemperatur an einem generischen Messobjekt sowie einem
optischen Motor realisiert.
Neben der Wandtemperatur wurde im Rahmen dieser Arbeit auch die Gasphasentempe-
ratur bestimmt; hierauf geht das nachfolgende Kapitel ein.
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Kapitel 4.
Koha¨rente anti-Stokes
Raman-Spektroskopie
Die Begrenzung von Brennra¨umen durch geku¨hlte Wa¨nde in Verbindung mit den hohen
Flammentemperaturen im Innern resultiert in der Ausbildung thermischer Grenzschich-
ten, die sich durch eine geringe Dicke und hohe Temperaturgradienten auszeichnen. Soll
dieser Bereich messtechnisch untersucht werden, stellen die komplexen Wechselwirkungen
von thermischer, hydrodynamischer und Konzentrations-Grenzschicht hohe Anforderun-
gen an die Diagnostiken. Um thermische Grenzschichten u¨ber einen weiten Temperatur-
bereich auflo¨sen zu ko¨nnen, wurde in der vorliegenden Arbeit die koha¨rente anti-Stokes
Raman-Spektroskopie (CARS) eingesetzt, u¨ber die 1965 zum ersten Mal berichtet wurde
[104]. Der mit dieser Diagnostik verbundene hohe messtechnische Aufwand wird durch die
hohe Genauigkeit sowie die hohen Signalintensita¨ten gerechtfertigt.
4.1. Theoretischer Hintergrund
Nach einer ersten Einfu¨hrung in die Methode der CARS, werden aufbauend auf Abschnitt
2.4 die zugrundeliegenden Prozesse der nichtlinearen Optik diskutiert und die beschrei-
benden Gleichungen hergeleitet.
4.1.1. Grundprinzip
Das Prinzip des CARS-Prozesses kann sowohl klassisch als auch quantenmechanisch her-
geleitet und beschrieben werden. Die nachfolgenden Abschnitte basieren auf einer klassi-
schen Beschreibungsweise, wobei eine versta¨ndliche, pha¨nomenologische Beschreibung auf
der quantenmechanischen Vorstellung von Energieniveaus beruht. In Abb. 4.1 (links) sind
die beiden reellen und virtuellen Energieniveaus, sowie die Photonenenergien skizziert, die
in diesen Prozess involviert sind.
Das Moleku¨l befindet sich in seinem Grundzustand und wird durch den Pumpstrahl
(ω1) auf ein virtuelles Energieniveau angeregt. Befindet sich simultan dazu ein Photon
des Stokes-Strahls (ω2) im Streuquerschnitt des Moleku¨ls, kann das virtuelle Niveau als
ein U¨bergangszustand zur Besetzung eines Vibrationsenergieniveaus dienen. Die Frequenz
des Stokes-Strahls ist dabei so zu wa¨hlen, dass die Energiedifferenz ∆ωres = ω1 − ω2
der eines Raman-resonanten Rotations- oder Vibrationsu¨bergangs entspricht. Durch die
koha¨rente U¨berlagerung mit einem weiteren Photon der Energie ω3 (probe beam) wird
das System auf ein weiteres virtuelles Niveau u¨berfu¨hrt. Da das Moleku¨l nicht in diesem
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Abbildung 4.1.: Energieniveau-Schema eines resonanten (links) und eines nicht resonanten CARS-
Prozesses (rechts). Die mittlere Abbildung zeigt die Phasenanpassung der Wellen-
vektoren ~ki des CARS-Prozesses.
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Abbildung 4.2.: Relative spektrale Lage von Pump-, Stokes-Laser und CARS-Signal.
virtuellen Zustand bleiben kann, kommt es instantan zur Ru¨ckkehr in den Grundzustand
unter Aussendung eines koha¨renten Photons mit der anti-Stokes Frequenz ωCARS. Da
es sich bei dem CARS-Prozess um eine elastische Streuung handelt, bei der Ausgangs-
und Endzustand identisch sind, gilt sowohl Energie- als auch Impulserhaltung (Abb. 4.1,
Mitte), was sich durch folgende Gleichungen ausdru¨cken la¨sst ([92]):
ω1 − ω2 + ω3 − ωCARS = 0
~k1 − ~k2 + ~k3 − ~kCARS = 0.
(4.1)
Werden fu¨r den Pump- und Probestrahl die gleiche Wellenla¨nge benutzt, so verein-
facht sich die erste Gleichung und man erha¨lt fu¨r die Kreisfrequenz des CARS-Signals
ωCARS = 2ω1−ω2. Die Impulserhaltungsgleichung beschreibt, dass bei diesem Prozess ein
gerichtetes, koha¨rentes Signal erzeugt wird, das sich in beliebiger Entfernung detektieren
la¨sst. Relativ zum Pumplaser ist das CARS-Signal zu ku¨rzeren Wellenla¨ngen (anti-Stokes)
und der Stokes-Laser zu la¨ngeren Wellenla¨ngen hin verschoben; dieser Zusammenhang ist
in Abb. 4.2 gezeigt. Durch die in dieser Abbildung dargestellte breitbandige Auslegung
des Stokes-Lasers, kann das gesamte CARS-Signal in einem Schuss erzeugt werden und
man spricht von Breitband-CARS.
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4.1.2. Nichtlineare Optik
Wie in Abschnitt 2.4 bereits angesprochen, ko¨nnen die bei der CARS ablaufenden Prozesse
nicht mehr mittels des linearen Zusammenhangs zwischen dem elektrischen Feld ~E und
der Polarisation ~P des Mediums gema¨ß Gl. (2.1) beschrieben werden. Es sind daher die
sich aus einer Potenzreihenentwicklung ergebenden ho¨heren Terme zu beru¨cksichtigen.
Zur Beschreibung der nichtlinearen Wechselwirkungen dritter Ordnung der CARS wird
zuna¨chst die nichtlineare Wellengleichung und ein Ausdruck fu¨r den Quellterm hergeleitet,
bevor die Signalintensita¨t ICARS und die Suszeptibilita¨t dritter Ordnung χ
(3) diskutiert
werden.
4.1.2.1. Herleitung der nichtlinearen Wellengleichung
In Analogie zur Herleitung der linearen Wellengleichung (Abschnitt 2.1.1), kann ausgehend
von den Maxwellschen- und den Material-Gleichungen auch die nichtlineare Wellenglei-
chung hergeleitet werden. Dabei ist zu beru¨cksichtigen, dass die Polarisation gema¨ß
~P = ~P (1) + ~P (NL), (4.2)
noch einen Ausdruck fu¨r die nichtlinearen Polarisationsterme ~P (NL) beinhaltet. Somit
ergibt sich fu¨r die Materialgleichung (Gl. (2.10))
~D = ε0 ~E + ~P
(1) + ~P (NL)
= ε0 εr ~E + ~P
(NL).
(4.3)
Setzt man diesen Ausdruck in die Maxwellschen Gleichungen (2.2)–(2.5) ein, so ergeben
sich diese zu1:
∇ · ~E = 0 (4.4)
∇× ~E = −µ0∂
~H
∂t
(4.5)
∇ · ~H = 0 (4.6)
∇× ~H = ∂
∂t
(ε0 εr ~E + ~P
(NL)). (4.7)
Entsprechend der Vorgehensweise zur Herleitung der linearen Wellengleichung kann durch
Bildung der Rotation die nichtlineare Wellengleichung
∇2 ~E − n
2
c2
∂2 ~E
∂t2
= µ0
∂2 ~P (NL)
∂t2
(4.8)
hergeleitet werden. Das elektrische Feld kann also nicht mehr unabha¨ngig vom nicht-
linearen Anteil der Polarisation (~P (NL)) gelo¨st werden, da dieser als Quellterm in Gl. (4.8)
vorkommt.
4.1.2.2. Herleitung des Quellterms
Bei dem Quellterm in Gl. (4.8) handelt es sich um die zweite Ableitung nach der Zeit von
~P (NL). Zur Herleitung der nichtlinearen Polarisation wird die nach der dritten Ordnung
1Hierbei wurde angenommen, dass die Divergenz der nichtlinearen Polarisation im Fernfeld verschwin-
det [21].
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abgebrochene Potenzreihenentwicklung in Gl. (2.53) mittels der Einsteinschen Summen-
konvention wie folgt geschrieben:
Pi = P
(1)
i + P
(2)
i + P
(3)
i + . . .
= ε0 χ
(1)
ij Ej + ε0 χ
(2)
ijk EjEk + ε0 χ
(3)
ijkl EjEk El + . . .
(4.9)
Wie in dem Grundlagenkapitel (Kapitel 2) diskutiert, beschreibt der erste Term die li-
neare Wechselwirkung elektrischer Felder und Materie, wie sie beispielsweise bei der
Ein-Photonen-Absorption vorkommt. Da keines der a¨ußeren Felder zu einem resonan-
ten Energieu¨bertrag fu¨hrt, verschwindet die Suszeptibilita¨t erster Ordnung (χ(1)) und der
Term kann vernachla¨ssigt werden. Die Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung (χ(2)) kann fu¨r
Medien mit Inversionssymmetrie vernachla¨ssigt werden2. Gl. (4.9) fu¨hrt somit zu einem
Ausdruck, der einzig von den elektrischen Feldern und der Suszeptibilita¨t dritter Ordnung
abha¨ngig ist. Die elektrischen Felder in Gl. (4.9) werden nun gema¨ß
Ej(ωn;~r, t) = Eˆj(ωn) exp(i(~kn · ~r − ωnt)) + Eˆ?j (ωn) exp(−i(~kn · ~r − ωnt)) (4.10)
in komplexer Form geschrieben. Das Semikolon trennt die Parameter ωn von den
Variablen ~r bzw. t und ? kennzeichnet die konjugiert komplexe Amplitude.
Setzt man den Ausdruck fu¨r das elektrische Feld in Gl. (4.9) ein, so erha¨lt man durch
die Produktbildung von Termen mit verschiedenen Exponenten Mischterme, die Summen-
oder Differenzenexponenten enthalten. Dies ist der Grund, weshalb die nichtlineare Wel-
lengleichung die Entstehung von Feldern mit Frequenzen, die sich von denen der einge-
strahlten Felder unterscheiden, beschreiben kann. Die anderen Differenzsummen entstehen
auch, ko¨nnen aber wegen der Phasenanpassung in Richtung des CARS-Signals verna¨ch-
la¨ssigt werden. Unter Beschra¨nkung auf die Frequenzkomponente ωCARS = ω1 − ω2 + ω3
erha¨lt man mit
P
(3)
i (ωCARS;~r, t) = ε0 χ
(3)
ijkl(ωCARS;ω1,−ω2, ω3) Eˆj(ω1) Eˆ?k(ω2) Eˆl(ω3)×
exp (i((~k1 − ~k2 + ~k3) · ~r − (ω1 − ω2 + ω3) t))
(4.11)
einen Ausdruck fu¨r die Polarisation dritter Ordnung P
(3)
i , der als Quellterm nach zwei-
facher zeitlicher Ableitung in die nichtlineare Wellengleichung Gl. (4.8) eingefu¨gt werden
kann.
4.1.2.3. Herleitung der Signalintensita¨t
Um einen Ausdruck fu¨r die CARS-Signalintensita¨t herzuleiten, ist die Polarisation drit-
ter Ordnung (Gl. (4.11)) zweifach nach der Zeit abzuleiten und in die nichtlineare Wel-
lengleichung Gl. (4.8) einzusetzen. Da dabei ausschließlich Terme der Frequenz ωCARS
Beru¨cksichtigung finden, fu¨hrt dies zu
2Diese Annahme ist gu¨ltig fu¨r isotrope Materialien, sowie Materialien mit kubischer Symmetrie. In die-
sen Fa¨llen kann die Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung gegenu¨ber der dominierenden Suszeptibilita¨t dritter
Ordnung vernachla¨ssigt werden [107].
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∂2Ez(ωCARS;~r, t)
∂xk∂xk
− n
2
CARS
c2
∂2Ez(ωCARS;~r, t)
∂t2
=
− µ0 ε0 χ(3)zzzz Eˆz(ω1) Eˆ?z (ω2) Eˆz(ω3) ω2CARS exp(i((~k1 − ~k2 + ~k3) · ~r − ωCARS t)),
(4.12)
wobei n fu¨r den Brechungsindex steht und ∆~k als Phasenfehlanpassung ∆~k = ~k1−~k2+~k3−
~kCARS definiert sei. Aufgrund der Impulsbilanz ist sowohl die Richtung des CARS-Signals
(~kCARS ‖~k1−~k2+~k3) als auch die Richtung der der Phasenfehlanpassung (∆~k ‖~k1−~k2+~k3)
bekannt, wodurch Gl. (4.12) auf ein eindimensionales Problem in Richtung von ~kCARS ver-
einfacht werden kann (∆~k · ~r = ∆kx). Die Lo¨sung der inhomogenen Differentialgleichung
erfolgt mittels Produktansatz und ist in ausfu¨hrlicher Form in [29] zu finden. Nach Inte-
gration u¨ber die Wechselwirkungsla¨nge l mit dem Anfangswert3 Eˆ(ωCARS; 0) = 0 ergibt
sich
Eˆ(ωCARS; l) =
1
2
ωCARS
nCARS c
χ(3)zzzz Eˆz(ω1) Eˆ
?
z (ω2) Eˆz(ω3)
exp(i∆kl)− 1
∆k
. (4.13)
Mithilfe des Zusammenhangs
I(ωi) =
n(ωi) c ε0
2
|Eˆ(ωi)|2 (4.14)
sowie der trigonometrischen Umformung∣∣∣∣exp(i∆kl)− 1∆k
∣∣∣∣2 = l2
(
sin(∆kl
2
)
∆kl
2
)2
(4.15)
kann die Amplitude der elektrischen Feldsta¨rke in die Intensita¨t des CARS-Signals
ICARS =
ω2CARS
nCARS n1n2n3 c4 ε20
∣∣χ(3)zzzz∣∣2 I2(ω1) I(ω2) l2
(
sin(∆kl
2
)
∆kl
2
)2
. (4.16)
u¨berfu¨hrt werden. Die Signalintensita¨t ha¨ngt somit quadratisch von der Energie des
Pump- bzw. Probe-Lasers ω1, linear von der des Stokes-Lasers ω2 und von der Wechsel-
wirkungsla¨nge l ab. Die Phasenfehlanpassung ∆k geht ebenfalls in die Signalintensita¨t
ein. Nur bei optimaler Phasenfehlanpassung (∆k → 0) kann sichergestellt werden, dass
alle erzeugten CARS-Photonen konstruktiv interferieren [48].
Der Einfluss der quadratischen Abha¨ngigkeit von χ(3), die proportional zur Teichean-
zahldichte der N2-Moleku¨le ist, wird im nachfolgenden Abschnitt diskutiert.
4.1.2.4. Einfluss der Suszeptibilita¨tsterme
Die Suszeptibilita¨t dritter Ordnung χ(3) kann sowohl klassisch [43] als auch quantenme-
chanisch [47] hergeleitet werden. Ohne jedoch na¨her auf diese Herleitungen einzugehen,
3Die Differentialgleichung wurde mithilfe der slowly varying amplitude approximation auf einer Diffe-
rentialgleichung erster Ordnung reduziert.
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wird in diesem Abschnitt der Suszeptibilita¨ts-Einfluss auf das CARS-Signal beschrieben.
Fu¨r Gasgemische muss neben dem resonanten (χCARS) noch ein nichtresonanter An-
teil der Suszeptibilita¨t (χNR) in Betracht gezogen werden. Zu einem Raman-resonanten
Prozess mit den ausgewa¨hlten Wellenla¨ngen kann es nur kommen, wenn durch die Wech-
selwirkung von Pump- und Stokes-Laser ein reales Energieniveau besetzt wird. Ist dies
nicht der Fall (rechtes Energieniveauschema in Abb. 4.1), so ist χNR als frequenzunabha¨n-
gige reelle Konstante gema¨ß
χ(3) =
∑
k
(χCARS)k + χNR
=
∑
k
(χReCARS + χ
Im
CARS)k + χNR
=
∑
k
(χReCARS)k + χNR +
∑
k
(χImCARS)k
(4.17)
in der Beschreibung der Suszeptibilita¨t zu beru¨cksichtigen. Das rein nichtresonante Spek-
trum ist im Falle von Breitband-CARS ein Abbild des spektralen Profils des eingesetz-
ten Stokes-Lasers. In Analogie zur Beschreibung der linearen Suszeptibilita¨t (Abschnitt
2.1.2) nennt man χReCARS den dispersiven und χ
Im
CARS den resonanten Anteil der CARS-
Suszeptibilita¨t. Die Summation u¨ber k beru¨cksichtigt dabei alle Raman-resonanten U¨ber-
ga¨nge. Die Bildung des Betragsquadrats gema¨ß Gl. (4.16) fu¨hrt zu
|χ(3)|2 = |
∑
k
(χReCARS)k + χNR +
∑
k
(χImCARS)k|2
= [
∑
k
(χReCARS)k + χNR]
2 + [
∑
k
(χImCARS)k]
2
= [
∑
k
(χReCARS)k]
2
︸ ︷︷ ︸
dispersiverAnteil
+ [
∑
k
(χImCARS)k]
2
︸ ︷︷ ︸
resonanter Anteil
+
∑
k
χ2NR︸ ︷︷ ︸
nicht−res HG
+ 2χNR
∑
k
(χReCARS)k︸ ︷︷ ︸
Mischterm
.
(4.18)
Das Intensita¨tsprofil setzt sich demzufolge aus dispersivem, resonantem und nichtresonan-
tem Anteil sowie einem Mischterm zusammen. Der durch diese Gleichung beschriebene
Zusammenhang ist in Abb. 4.3 fu¨r einen einzelnen U¨bergang mit (unten) und ohne (oben)
nichtresonantem Suszeptibilita¨tsanteil dargestellt. Ohne den nichtresonanten Anteil ent-
sprechen die Verla¨ufe von Real- und Imagina¨rteil denen aus Abb. 2.2, wohingegen der
Verlauf von |χ|2 unter Beru¨cksichtigung von χNR durch die Produktbildung von disper-
sivem und nichtresonantem Anteil im Mischterm einen asymmetrischen Verlauf annimmt
und somit nicht mehr mit dem Lorentz-Profil beschrieben werden kann.
4.1.3. Rotations-vibrations CARS am N2-Moleku¨l
Als Raman-resonantes Medium wird bei luftgespeister Verbrennung in der Regel diato-
marer Stickstoff verwendet. Dieser liegt in hoher Konzentration natu¨rlich in der Verbren-
nungsluft vor, nimmt weitestgehend nicht an den Reaktionen teil und kann aufgrund des
relativ einfachen Moleku¨laufbaus theoretisch beschrieben werden.
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Abbildung 4.3.: Einfluss der nichtresonanten Suszeptibilita¨t χNR auf
∣∣χ(3)∣∣2.
Soll N2 als Raman-resonantes Medium genutzt werden, so ist die Differenz der Wel-
lenzahlen aus Pump- und Stokeslaser bei der rotations-vibrations CARS auf die Energie-
differenz der N2-Raman-Verschiebung des Vibrationsu¨bergangs abzustimmen. Die Wech-
selwirkung von Pump- und Stokes-Laser mit dem N2-Moleku¨l fu¨hrt zu einem Vibrations-
U¨bergang (∆v = 1) unter Erhaltung der Rotationsquantenzahl (∆J = 0). Aufgrund
der Anharmonizita¨t kommt es dabei zu einer A¨nderung der Rotationskonstanten B (Gl.
(2.37)), weshalb hier von rotations-vibrations CARS gesprochen wird4. Mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit ko¨nnen auch O- und S-Zweig in den Spektren beobachtet werden.
Vier mittels Carsft [37] berechnete Spektren5 zwischen 300 und 2400 K sind in Abb.
4.4 dargestellt. Aufgrund der Energieerhaltung (Gl. (4.1)) beim CARS-Prozess ko¨nnen aus
den Spektren direkt Informationen u¨ber die nur von der Boltzmann-Verteilung abha¨ngigen
Temperatur gewonnen werden. Aus Abb. 4.4 geht hervor, dass bei niedrigen Temperaturen
lediglich eine nicht aufgelo¨ste Bande von Rotationslinien, die dem U¨bergang v = 0→ v =
1 (Q-Zweig, ∆J = 0) entspricht, detektiert werden kann. Die thermische Energie reicht
nicht aus, um ho¨here Vibrationsenergieniveaus signifikant zu besetzen. Eine nennenswerte
Besetzung des ersten Vibrationsenergieniveaus findet erst ab etwa 1000 K statt, weshalb
man diese zweite Bande auch als erste heiße Bande bezeichnet. Ab etwa 2000 K wird eine
dritte Bande besetzt, die dem U¨bergang v = 2→ v = 3 entspricht.
Die aufgelo¨sten Rotationsu¨berga¨nge der ersten Bande des Q-Zweigs entsprechen den
U¨berga¨ngen Q(20)-Q(40). Ungerade U¨berga¨nge, die nur ein Viertel der Intensita¨t der
4Im Gegensatz dazu bleibt die Vibrationsquantenzahl bei reiner Rotations-CARS erhalten (∆v = 0)
und die Rotationsquantenzahl a¨ndert sich um ∆J ± 2 (S- und O-Zweig).
5Die Berechnung in Carsft wurde mit folgenden Parametern durchgefu¨hrt: Absoluter Druck 1 bar,
spektrale Pumplaserbreite 1 cm−1, Linienbreite des Detektionssystems 0, 75 cm−1.
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Abbildung 4.4.: Vier mit Carsft berechnete N2-Spektren fu¨r 300, 1200, 1800 und 2400 K.
geraden U¨berga¨nge aufweisen [48], werden nicht aufgelo¨st. Die beiden Maxima innerhalb
der zweiten Bande entstehen durch spektrale U¨berlagerung von U¨berga¨ngen der ersten
(Q(>40)) mit der zweiten Bande.
Der Zusammenhang zwischen den CARS-Signalen und der spektralen Verteilung des
Quadrats der Suszeptibilita¨t ist in Abb. 4.5 fu¨r zwei Temperaturen (300 und 2400 K) ge-
zeigt. Spektren und Suszeptibilita¨ten wurden mit Carsft unter Verwendung der genann-
ten Parameter berechnet. Diese Abbildung macht deutlich, dass die spektralen Verla¨ufe
von CARS-Signal und Suszeptibilita¨t sehr a¨hnlich sind, und sich diese im Wesentlichen
nur durch die Faltung mit der Gera¨tefunktion (spektrale Breiten der Laser, Auflo¨sung des
Spektrometers) unterscheiden. Unter Annahme eines reinen, Raman-resonanten Mediums
kann jeder Suszeptibilita¨ts-Peak mit einem Lorentzprofil beschrieben werden, beim U¨ber-
gang zu Gasgemischen ist der im vorherigen Abschnitt beschriebene nichtresonante Anteil
zu beru¨cksichtigen.
4.2. Experimenteller Aufbau
Wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben, basiert der CARS-Prozess auf der ra¨umlichen U¨berla-
gerung dreier Laserstrahlen. Die Frequenzen sind dabei so zu wa¨hlen, dass die Differenzfre-
quenz von Pump- und Stokes-Laser ∆ωres = ω1 − ω2 einem Raman-resonanten U¨bergang
entspricht. Werden fu¨r Pump- (ω1) und Probe- (ω3) Laser die gleichen Frequenzen ge-
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Abbildung 4.5.: Zusammenhang zwischen CARS-Signal (oben) und der Suszeptibilita¨t (unten) bei 300
und 2400 K.
nutzt, so sind nur zwei Laser fu¨r den Prozess erforderlich, die in Kombination mit dem
Gesamtaufbau im Folgenden beschrieben werden.
4.2.1. Pumplaser
Bei dem eingesetzten Pumplaser (Abb. 4.6) handelt es sich um einen im gu¨tegeschalteten
Pulsbetrieb verwendeten 10 Hz Nd:YAG PIV6-Laser (Newport, Quanta Ray PIV-
400), dessen beide Kavita¨ten7 unaba¨ngig voneinander angesteuert werden ko¨nnen. Diese
sind mit einer spektralen Linienbreite von < 1,4 cm−1, einer Pulsdauer von 5− 10 ns und
einem Strahldurchmesser von 9 mm spezifiziert. Um ein mo¨glichst kleines Messvolumen
im Fokus der Strahlen erreichen zu ko¨nnen, kommt ein Gera¨t mit verbessertem Strahl-
profil zum Einsatz, dessen ra¨umliches Strahlprofil zu u¨ber 80 % dem eines Gauß-Profils
entspricht. Jede Kavita¨t liefert 785 mJ bei 1064 nm und 470 mJ bei der eingesetzten Wel-
lenla¨nge von 532 nm. Die Frequenzverdopplung wurde mit einem KD*P-Kristall und die
spektrale Trennung von 1064 und 532 nm mit einem dichroitischen Spiegel realisiert [136].
Um zeitauflo¨sende Doppelpuls-Messungen in turbulenten Flammen realisieren zu ko¨nnen,
wurde der Pumplaser als PIV-Laser ausgefu¨hrt, wodurch zeitliche Temperaturgradienten
turbulenter Flammen gemessen werden ko¨nnen. Die ra¨umliche U¨berlagerung der Fokusse
von Kavita¨t 1 (straight) und Kavita¨t 2 (zigzag) im Messvolumen ist nur durch sorgfa¨ltige
Justage des Spiegels S2 mo¨glich. Wa¨hrend dieser Feinjustage wurde die relative Lage
der Fokusse mithilfe eines Strahlmonitors (Data Ray Inc., WinCamD), der in der
Fokalebene der Einkoppellinse positioniert war, u¨berwacht. Wichtig dabei ist, dass weder
das Strahlprofil noch die Laserenergie bei diesem Vorgang beeintra¨chtigt werden du¨rfen.
6PIV: particle image velocimetry
7Die optische Kavita¨t eines Lasers umfasst den Resonator, das Lasermedium und die Blitzlampen.
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Abbildung 4.6.: Aufbau PIV-Pumplaser unter Kennzeichnung der Polarisation. BC beam-combiner,
DS dichroitischer Spiegel, HG harmonic generator, K KD*P Kristall, S Spiegel, SF
Strahlfalle.
Dieser vertikal polarisierte Laser lieferte den Pump- und den Probestrahl fu¨r den CARS-
Prozess und diente weiterhin als Pumplaser fu¨r den im nachfolgenden Abschnitt beschrie-
benen Stokes-Laser.
4.2.2. Stokeslaser
Als breitbandiger, modenloser Farbstoﬄaser kommt ein modifizierter Nachbau eines
Mode-X-Lasers8 zum Einsatz [52, 110], dessen Aufbau in Abb. 4.7 skizziert ist. Grund-
8Laser-Systems, Modell ML2
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Abbildung 4.7.: Aufbau des modenlosen Farbstoﬄasers. Die durchgezogene Linie zeigt den Verlauf des
Pumpstrahls, die gestrichelte Linie den des Stokes-Strahls. - AK Amplifier-Ku¨vette, L
Linse, OK Oszillator-Ku¨vette, P Prisma, S Spiegel, SS Streifenspiegel, ST Strahlteiler,
SKP stumpfwinkliges-Prisma, ZL Zylinderlinse.
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Abbildung 4.8.: Oszillator des Farstoﬄasers.
sa¨tzlich kann der Laser in Oszillator, Amplifier und Verzo¨gerungsstrecke gegliedert werden,
wobei der Oszillator zur Vermeidung von Longitudinalmoden ohne klassischen Resonator
aufgebaut ist; eine ausfu¨hrliche Beschreibung und Justageanleitung befindet sich in An-
hang A. Der Oszillator-Aufbau ist in Abb. 4.8 dargestellt. Etwa 4 % der gesamten Pump-
leistung wird mittels einer Zylinderlinse in die Oszillator-Ku¨vette fokussiert, wobei der
Pumpstrahl durch den ru¨ckseitigen Durchtritt durch ein stumpfwinklig Prisma in zwei
Teilstrahlen aufgespalten wird.
Hierdurch entstehen zwei horizontal versetzte Pumpregionen im Lasermedium, in denen
es zur Ausbildung von versta¨rkter spontaner Emission (ASE9) kommt. Ein Teil der ASE
der unteren Pumpregion wird durch sich selbst zuru¨ckreflektiert und infolge stimulierter
Emission (Abschnitt 2.3.3) im Lasermedium versta¨rkt. Das Prisma sorgt fu¨r einen verti-
kalen Versatz des Lasers und eine erneute Versta¨rkung durch stimulierte Emission in der
oberen Pumpregion. Durch das longitudinale Pumpen in den beiden Amplifier-Ku¨vetten
wird der Stokes-Laser nicht nur versta¨rkt, sondern es kommt ferner zum Aufpra¨gen des
transversalen Pumpstrahlprofils. Entsprechend der Polarisation des Pumplasers besitzt
auch der Stokes-Laser eine vertikale Polarisation.
Zur Unterdru¨ckung parasita¨rer Oszillationen zwischen den parallelen Ku¨vettenwa¨nden,
sind diese um ca. 40 ◦ gegenu¨ber der Vertikalen geneigt eingebaut. Um den bei Doppelpuls-
Messungen erforderlichen hohen Farbstoffdurchsatz gewa¨hrleisten zu ko¨nnen, kamen, wie
sonst nur bei Hochgeschwindigkeitslasern u¨blich, Hochleistungs-Farbstoffpumpen (Sirah,
HPPC-5000) zum Einsatz, bei denen das Lasermedium wa¨hrend des Betriebs mit Hilfe
eines Ku¨hlkreislaufs auf konstanter Temperatur gehalten werden kann. Der resultierende
optische Wirkungsgrad des Farbstoﬄasers betra¨gt ca. 16 %.
9ASE: amplified spontaneous emission
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4.2.3. Detektor: Spektrometer und Kamera
Die im Messvolumen erzeugten CARS-Signale wurden in einem Spektrometer (Spex In-
dustries, Spex 1704, Czerny-Turner-Aufbau) mit einer Brennweite von f = 1 m
und einem Reflektionsgitter mit 2400 Linien pro mm auf einer Kamera abgebildet.
Das Gitter wurde dabei in erster Ordnung verwendet. Die eingesetzte CCD-Kamera10
(Princeton Instruments, Pixis 400) besitzt 1340×400 Pixel, woraus mit einer Pixel-
gro¨ße von 20µm×20µm eine Chipgro¨ße von 8 mm in vertikaler und 26, 8 mm in spektraler
Richtung resultiert.
Zur spektralen Kalibrierung wurden zwei Emissionslinien (473,41 und 479,26 nm) ei-
ner Xenon-Niederdruck-Gasentladungslampe (LOT Oriel, LSP033) genutzt. Die sich
daraus ergebende Pixelauflo¨sung in spektraler Richtung liegt bei 0,31 cm−1. Bei einer Ein-
trittsspaltbreite von 40µm konnte die Halbwertsbreite einer Linie mit 2,5 Pixel abgebildet
werden, was einer realen Auflo¨sung von 0,77 cm−1 entspricht. Es wurde keine spektrale
U¨bertragungsfunktion (vgl. Abschnitt 3.3.5.4) bestimmt, da diese, durch die bei der Aus-
wertung durchgefu¨hrte Normierung auf das nichtresonante Signal, herausfallen wu¨rde.
Die Kamera des 10 Hz-Systems wurde mit 20 Hz ausgelesen, um zwischen den Laserpul-
sen ein Hintergrundspektrum am gleichen Ort und bei gleicher Belichtungszeit aufnehmen
zu ko¨nnen. Dies ist insbesondere bei Messungen in Flammenbereichen mit starker Che-
molumineszenz wichtig, da die spektrale Lage der C2-Chemolumineszenz
11 mit der des
CARS-Signals u¨bereinstimmt. Diese zusa¨tzliche Information in den Hintergrundspektren
wird in Kapitel 6 genutzt, um neben der Temperatur auch den relativen Verlauf der
ra¨umlichen C2-Lumineszenzintensita¨t in der Flamme bestimmen zu ko¨nnen.
4.2.3.1. Kinetics Mode
Die limitierende Gro¨ße der zeitlichen Auflo¨sung von Doppelpulsmessungen ist die Ausle-
segeschwindigkeit des Kamerachips. Durch optimierte Software-Einstellungen sind Aus-
lesezeiten von bis zu 15 ms mo¨glich, was jedoch die Zeitskalen turbulenter Fluktuatio-
nen (µs-Bereich) deutlich u¨bersteigt. Durch die Verwendung des Kinetics Mode ist es
mo¨glich erweiterte Funktionen des Kamerakontrollers zu nutzen, die die Auslesezeit deut-
lich reduzieren. Dieser Modus bietet sich insbesondere dann an, wenn nur eine begrenzte
Bildanzahl in einer schnellen Abfolge aufzunehmen ist und anschließend fu¨r das Auslesen
ausreichend Zeit zur Verfu¨gung steht. Begrenzend hierbei ist die Zeilentransferzeit von
minimal 12,2µs pro Zeile. Daher sollte das Signal auf einen mo¨glichst kleinen Chipbereich
fokussiert werden. Durch die Definition fester Auslesebereiche ko¨nnen Spektren zeitaufge-
lo¨st aufgenommen werden. Bezogen auf die Doppelpulsaufnahmen bedeutet dies, bei einer
vertikalen Signalho¨he von ca. 20 Zeilen, eine Verschiebezeit von 244µs.
Anhand der in Abb. 4.9 dargestellten Skizze soll die Arbeitsweise unter Verwendung
des Kinetics Mode verdeutlicht werden. Direkt nach dem Auslesen des Chips kommt es
aufgrund des fehlenden Shutters und des Dunkelstroms zu einer Akkumulation von La-
dungen auf dem Chip. Damit diese keinen Einfluss auf die Spektren haben, werden vor der
Aufnahme des ersten CARS-Spektrums (Zeitpunkt 0) die Ladungen des akkumulierten
10Die Entwicklungen der vergangenen Jahrzehnte fu¨hrten zu CCD-Chips, deren Inhomogenita¨ten und
Nichtlinearita¨ten, ganz im Gegensatz zu den CMOS-Chips, vernachla¨ssigt werden ko¨nnen [158].
11In den Hintergrundspektren wurden zwei C2-Chemolumineszenz-Banden bei 471 und 473 nm erfasst.
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Abbildung 4.9.: Definition der Auslesebereiche des CCD-Chips bei Verwendung des Kinetics Mode.
Hintergrundspektrums in Richtung Ausleseregister verschoben. Es folgt die Aufnahme des
ersten und zweiten CARS-Signals, sowie des zur Hintergrund-Korrektur beno¨tigten Hin-
tergrundspektrums, wobei nach jeder Aufnahme die Ladungen um die entsprechende Zei-
lenanzahl verschoben werden. Erst nachdem diese zeitkritischen Aufnahmen abgeschlossen
sind, erfolgt das Auslesen u¨ber das CCD-Ausleseregister.
4.2.4. Strahlfu¨hrung
Das CARS-System besteht aus den zuvor beschriebenen Hauptkomponenten: Pump- und
Stokes-Laser, Spektrometer sowie Optiken. Die erste Optik nach dem Pumplaser ist ein
Abbildung 4.10.: Gesamtaufbau des CARS-Systems. D Dichroitischer Spiegel, MV Messvolumen, P
Polarisationswu¨rfel, ST Strahlteiler, T Teleskop
85
Kapitel 4. Koha¨rente anti-Stokes Raman-Spektroskopie
Strahlteiler (ST1), der 30 % der Intensita¨t des Nd:YAG-Lasers u¨ber einen Spiegel in den
Farbstoff-Laser einkoppelt. Der transmittierte Anteil steht dem CARS-Prozess zur Verfu¨-
gung und wird u¨ber ein Periskop auf einer Strahlho¨he von 90 mm unter dem Stokes-Laser
hindurchgefu¨hrt. Die Kombination von λ/2-Verzo¨gerungsplatte und Glan-Polaristor (PP)
erlaubt eine stufenlose Variation der Laserenergie; ferner wurde damit die Polarisation von
vertikal nach horizontal gedreht. Das darauf folgende Teleskop (TP), bestehend aus einer
plankonkaven (f = 500 mm) und einer plankonvexen (f = 550 mm) Linse, dient zum An-
passen der Strahldivergenz, damit die Fokusse longitudinal in Strahlrichtung verschoben
und somit optimal im Messvolumen u¨berlappt werden ko¨nnen. Neben dieser ra¨umlichen
Justage ermo¨glicht die aus Spiegeln bestehende Verzo¨gerungsstrecke die Anpassung des
zeitlichen U¨berlappens der drei Laserpulse.
Entsprechend dieses Aufbaus befinden sich im Strahlengang des Stokes-Lasers ebenfalls
ein Periskop, eine Kombination von λ/2-Verzo¨gerungsplatte und Glan-Polaristor (PS) so-
wie einem Teleskop (TS). Die Polarisation wurde ebenfalls auf horizontal gedreht. Bevor
die Strahlen u¨ber einen dichroitischen Spiegel (HR 607 nm, HT 532 nm) kombiniert wer-
den, wird der Pumpstrahl mithilfe eines horizontal aufgebauten Persikops, bestehend aus
einem Strahlteiler (T = 50 %, R = 50 %) und einem Spiegel, in zwei horizontal versetzt
parallele Strahlen gleicher Intensita¨t aufgespalten. Die drei parallelen Strahlen werden
mit der Einkoppellinse (f = 300 mm) ins Messvolumen fokussiert und mit der darauf
folgenden Auskoppellinse (f = 300 mm) parallelisiert.
Aufgrund der Anforderungen nach einem kleinen Messvolumen zur Auflo¨sung der
Wandtemperaturgrenzschichten und der durch Gl. (4.1) formulierten Bedingung der
Energieerhaltung wurde die planare BOXCARS-Methode gewa¨hlt. Entsprechend Abb.
4.10 (unten rechts) verlaufen beim planaren BOXCARS-Phasematching alle vier Strah-
len in einer Ebene, wodurch die bestmo¨gliche ra¨umliche Auflo¨sung der thermischen
Grenzschicht gewa¨hrleistet ist. In Abha¨ngigkeit des horizontalen Abstandes der zu fokus-
sierenden Strahlen ko¨nnen die La¨nge des Messvolumens und somit die Signalintensita¨t
angepasst werden. Bei einem radialen Abstand vom Linsenmittelpunkt von 10.5 und
12 mm fu¨r den Pump- bzw. Stokes-Strahl ergeben sich gema¨ß Abb. 4.1 folgende Winkel:
α = 2 ◦, β = 2, 3 ◦ und γ = 1, 7 ◦.
Durch die ra¨umliche Trennung des Strahlenverlaufs ko¨nnen der Stokes- und ein
Pumpstrahl in eine Strahlfalle gefu¨hrt werden, sodass neben dem CARS-Signal nur der
Pumpstrahl u¨brig bleibt, dessen Lage nach der Parallelisierung durch die Auskoppellinse
mit dem CARS-Signal u¨berlappt. Die spektrale Trennung geschieht u¨ber zwei dichroiti-
sche Spiegel (HR 473 nm, HT 532 nm), die das CARS-Signal ins Spektrometer einkop-
peln und einen schmalbandigen Notch-Filter (TNotch < 10
−6, TPassband > 0.9). Eine Linse
(f = 100 mm) fokussiert das Signal auf den Eintrittsspalt des Spektrometers, das zur
spektralen Auflo¨sung und Abbildung auf dem CCD-Chip genutzt wird.
4.3. Auswertung
Die Auswertung der CARS-Spektren basiert auf dem Programm Carsft, welches in der
Lage ist, theoretisch berechnete Spektren unter Minimierung der Residuen an die ge-
messenen Spektren anzupassen. Aufgrund dieser modellbasierten Auswertung kann die
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CARS als kalibrierfrei bezeichnet werden. Die Auswertung wird von einem u¨bergeordne-
ten Matlab-Skript durchgefu¨hrt, das die mit der Kamerasoftware WinSpec (Princeton
Instruments) aufgenommenen Messdaten aufbereitet, Carsft startet und die Ergeb-
nisse speichert. Der Austausch der Daten sowie der fu¨r die Fits beno¨tigten Parameter
erfolgt u¨ber ASCII-Dateien, die von Matlab erstellt bzw. angepasst werden. Vor der
Kompilierung des in Fortran 77 geschriebenen Programms Carsft wurden interakti-
ve Abfragen zugunsten einer automatisierten Ausfu¨hrung entfernt.
4.3.1. Aufbereitung der Messdaten
Durch die Subtraktion der Schuss-zu-Schuss gemittelten Hintergrundspektren von den
CARS-Spektren ko¨nnen die Messdaten um die Einflu¨sse des Detektors, der Umgebung
sowie der Flamme korrigiert werden. Der Dunkelstrom der Kamera und der Umgebungs-
einfluss sorgen fu¨r einen breitbandigen Hintergrund, wohingegen eine schmalbandige
Chemolumineszenz-Bande von C2 spektral mit der ersten Bande des CARS-Spektrums
zusammenfa¨llt, was insbesondere bei Messungen im Bereich der Flammenfront zu stark
verzerrten CARS-Spektren fu¨hren kann.
Bei Messungen wird durch die Normierung des resonanten auf das nichtresonante
CARS-Signal dem spektralen Stokes-Laserprofil, sowie der spektralen U¨bertragungsfunk-
tion des Detektionssystems Rechnung getragen. Um den Rauscheinfluss gering zu halten
werden zur Korrektur Schuss-zu-Schuss gemittelte Spektren verwendet. Um das aktuel-
le Phasematching und den nicht auszuschließenden spektralen Drift des Stokes-Lasers zu
beru¨cksichtigen, werden die Messdaten mit zeitnah aufgenommenen nichtresonanten Refe-
renzspektren korrigiert. Die darauf folgende Normierung auf das eigene spektrale Integral
sorgt fu¨r a¨hnliche absolute Intensita¨ten aller Spektren. Vor der U¨bergabe an Carsft wird
die Quadratwurzel der Messdaten berechnet, da die Signale gema¨ß Gl. (4.16) proportional
zum Quadrat der Suszeptibilita¨t sind.
4.3.2. Fit-Variablen
Die Auswertung mittels Carsft erfordert die Bereitstellung von Angaben hinsichtlich ver-
schiedener Randbedingungen, welche in Kontroll- und Konvergenzvariablen unterschieden
werden ko¨nnen. Mit Verweis auf eine ausfu¨hrliche Diskussion der Parameter in [37] werden
die Parameter an dieser Stelle nur kurz angefu¨hrt.
4.3.2.1. Kontrollvariablen
Zur Abbildung des Versuchsaufbaus und zur Steuerung von Carsft stehen insgesamt
17 Kontrollvariablen zur Verfu¨gung. So ko¨nnen hinsichtlich des Versuchsaufbaus Polari-
sation und Winkel der Laserstrahlen definiert werden. Die Vorgabe des auszuwertenden
Wellenzahlbereichs erfolgt ebenfalls u¨ber Kontrollvariablen. Insbesondere bei Messungen
in Bereichen reinen Brennstoffs zeichnen sich die CARS-Signale gema¨ß Gl. (4.18) durch
einen hohen nichtresonanten Anteil aus. Dies kann durch Anpassung der Hintergrund-
Suszeptibilita¨t beru¨cksichtigt werden.
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Eine weitere Kontrollvariable bietet die Mo¨glichkeit der Modellanpassung zur Beschrei-
bung der in Abschnitt 4.1.3 diskutierten Linienform der Raman-resonanten U¨berga¨nge.
4.3.2.2. Konvergenzvariablen
Die 26 Konvergenzvariablen ko¨nnen entweder a priori festgelegt oder wa¨hrend des Auswer-
teprozesses innerhalb zu definierender Grenzen variiert werden. Werden zu viele Parameter
zur Anpassung freigegeben, so wirkt sich dies negativ auf das Konvergenzverhalten aus
und findet in relativ langen Auswertezeiten Ausdruck.
Zentrale Konvergenzvariablen sind der absolute Druck, die Linienbreiten von Laser und
Detektionssystem sowie die Streckung der spektralen Achse. Die Parameter wie spektraler
Versatz, Intensita¨ts-Offset, Skalierung der Signalintensita¨t, Linienbreiten-Multiplikator,
N2-Molenbruch sowie die zu ermittelnde Temperatur sind fu¨r jeden Schuss erneut anzu-
passen.
4.3.3. Auswertung der Messdaten
Die Auswertung der Messdaten beruht wie bereits beschrieben auf der modifizierten
Version von Carsft, die eine iterative Auswertung ohne Benutzereingaben ermo¨glicht.
Bei der Messung einer kompletten Messreihe ist lediglich die Starttemperatur12 fu¨r den
ersten Messpunkt vorzugeben. Die von Carsft ermittelte Temperatur dient dem darauf
folgenden Messpunkt als neuer verbesserter Startwert, da davon ausgegangen wurde, dass
sich die Temperatur bei Messungen mit hoher ra¨umlicher Auflo¨sung nicht sprunghaft
a¨ndert.
Eine schematische Darstellung des Auswerteprozesses ist in Abb. 4.11 dargestellt.
Nach der Aufbereitung der Messdaten durch: Hintergrundkorrektur, Normieren auf
nichtresonantes Spektrum, Normieren auf Mittelwert und Berechnen der Quadratwurzel,
werden unter Freigabe aller zentralen Konvergenzvariablen die Fit-Parameter zuna¨chst
nur fu¨r die ersten Bande (2302 − 2340 cm−1) erstellt. Die von Carsft angepassten
Fit-Parameter (ASCII-Datei: cars.par) werden als verbesserter Ausgangspunkt fu¨r den
darauf folgenden Iterationsschritt genutzt. Diese, in Abb. 4.11 als rote Pfeile dargestellte,
iterative Anpassung fu¨hrt in der Regel nach 2-5 Iterationen zu einer Konvergenz. Nach
erfolgter Konvergenz wird der Wellenzahlbereich des aktuellen Fit-Parametersatzes auf
2273 − 2340 cm−1 erweitert, sodass erste und zweite Bande des CARS-Spektrums in
gleicher Weise angefittet werden ko¨nnen.
Nach der Ermittlung des geeigneten Parametersatzes beschra¨nkt Matlab die freien
Parameter in der cars.par-Datei auf das Intensita¨ts-Offset, die Skalierung der Intensita¨t
und die Temperatur. Dieser aus Kontroll- und Konvergenzvariablen bestehende Datensatz
stellt den Ausgangspunkt fu¨r den Fit des Mittelwert-Spektrums sowie der Einzelschuss-
Spektren dar. Jedes Spektrum wird einmal ausgewertet und die Ergebnisse von Matlab in
einer Datei gespeichert. Die Ergebnisse der Auswertung eines Einzelschuss-Spektrums und
eines u¨ber 400 Schu¨sse gemittelten Spektrums sind in Abb. 4.12 zu sehen. Die u¨ber einem
12Die Starttemperatur sollte bis auf ± 300 K genau getroffen werden.
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Matlab
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- HG-Korrektur
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der CARS-Spektren
MW-Spektrum
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CARSFIT
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Abbildung 4.11.: Schematische Darstellung des CARS-Auswerteprozesses. Die Kreise repra¨sentieren
den iterativen Fit-Prozess zur Ermittlung der Konvergenzvariablen. MW Mittelwert-
spektrum, ES Einzelschussspektrum.
sto¨chiometrisch betriebenen Flachflammenbrenner gemessenen Temperaturen liegen fu¨r
das Einzelschuss- und das Mittelwert-Spektrum bei 2207 bzw. 2198 K. Die dazugeho¨rigen
Betra¨ge der spektral gemittelten absoluten Residuen lagen bei 7, 8 · 10−2 und 3, 7 · 10−3.
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Abbildung 4.12.: Gemessene und von Carsft angepasste Spektren, sowie die dazugeho¨rigen Dif-
ferenzen. Links Einzelschuss- und rechts u¨ber 400 Schu¨sse gemitteltes Mittelwert-
Spektrum.
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4.4. Charakterisierung und Ergebnisse
Dieser Abschnitt bescha¨ftigt sich zuna¨chst mit der Charakterisierung des Lasersystems,
bevor anhand von Testfa¨llen der statistische und systematische Fehler des CARS-Systems
bestimmt wird.
4.4.1. Charakterisierung des Lasersystems
4.4.1.1. Ra¨umliche und zeitliche Auflo¨sung
Das durch den U¨berlapp der drei CARS-Strahlen definierte Messvolumen legt die ra¨umli-
che Auflo¨sung des CARS-Systems fest: Mit sinkender Brennweite der Einkoppellinsen-
Brennweite steigt die ra¨umliche Auflo¨sung, was allerdings zu einer Verringerung der
CARS-Signalintensita¨t13 fu¨hrt. Der zur Bestimmung der relativen Lage der Fokusse ein-
gesetzte Strahlmonitor (Data Ray Inc., WinCamD) wurde auch zur Bestimmung der
Halbwertsbreite der Strahldurchmesser von Pump- und Stokes-Laser im Fokus herangezo-
gen. Diese betrugen 65µm fu¨r die Pump- und 78µm fu¨r den Stokes-Laser. Da das CARS-
Signal nur in Bereichen des U¨berlappens aller Strahlen erzeugt wird, kann der Durchmesser
des Messvolumens mit 65µm angegeben werden. Die La¨nge des Messvolumens wurde mit-
hilfe eines 100µm dicken Glaspla¨ttchens bestimmt, welches in Strahlrichtung durch den
Fokus verfahren wurde. Anhand des dabei erzeugten nichtresonanten Signals wurde die
Messvolumenla¨nge auf 1,9 mm bestimmt. Die mittels einer Photodiode ermittelte zeitliche
Pulsbreite betra¨gt 9 ns.
4.4.1.2. Spektrales Stokes-Laserprofil
Die spektrale Intensita¨tsverteilung und somit auch das spektrale Rauschen des Stokes-
Lasers, spiegeln sich direkt im CARS-Signal wider. Durch hohes spektrales Rauschen
ko¨nnen sich benachbarte Ausschnitte des CARS-Signals unterschiedlich stark ausbilden,
was zu einer spektralen Ungleichgewichtung der gemessenen gegenu¨ber den berechneten
CARS-Signalen fu¨hrt [93]. Daher ist bei der Justage des Stokes-Lasers (Anhang A) neben
der absoluten Intensita¨t und dem spektralen Profil auch das spektrale Rauschen als Krite-
rium zu beru¨cksichtigen. Weiterhin sind dem System die Schuss-zu-Schuss-Schwankungen
des Pumplasers aufgepra¨gt.
In Abb. 4.13 sind die u¨ber 50 Schu¨sse gemittelten spektralen Profile des Stokes-Lasers
u¨ber der Raman-Verschiebung dargestellt; hierbei ist zwischen den Profilen beider Ka-
vita¨ten des Pumplasers zu unterscheiden. Im vorliegenden Fall wurde die Justage auf
die zigzag-Kavita¨t opitimiert, was in dem deutlich gleichma¨ßigeren spektralen Verlauf
Ausdruck findet. Ferner sind die relativen Schuss-zu-Schuss-Standardabweichungen darge-
stellt, die sich durch spektrale Mittelung zu 7,6 und 7,7 % fu¨r zigzag- und straight-Kavita¨t
ergeben.
13Gema¨ß Gl. (4.16) ist die CARS-Signalintensita¨t proportional zu l2.
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Abbildung 4.13.: U¨ber 50 Schu¨sse gemitteltes spektrales Profil des Stokeslasers, sowie die auf den
Mittelwert bezogene Schuss-zu-Schuss-Standardabweichung in Abha¨ngigkeit von der
Raman-Verschiebung. Links zigzag-, rechts straight-Kavita¨t.
4.4.2. Charakterisierung des Messsystems
Durch die Vermessung von Referenzobjekten bekannter Temperatur ko¨nnen Pra¨zision
und Akkuratheit des CARS-Systems ermittelt werden. Hierzu kamen ein Rohrofen und
ein adiabater Flachflammenbrenner zum Einsatz.
4.4.2.1. Rohrofen
Zur Charakterisierung des CARS-Systems im Temperaturbereich von 300 bis 1250 K wur-
de ein Rohrofen (HB150 Eurotherm-Regler 2116) mit einer La¨nge von 600 mm und
einem Innendurchmesser von 40 mm verwendet, in dessen Mitte eine homogene Tempe-
raturverteilung in radialer Richtung angenommen wird. Strahlungsverluste an die Umge-
bung spielen daher eine untergeordnete Rolle.
Fu¨r die Messungen wurde der Ofen mittig um das Messvolumen positioniert und des-
sen Enden, zur Minderung konvektiver Wa¨rmeverluste, durch zwei Quarzglasscheiben
verschlossen. Zur Temperaturreferenz diente ein Thermoelement vom Typ K, dessen ma-
ximaler Fehler mit ∆T = ±1.5 K fu¨r T < 648 K und mit ∆T = ±0.004 · T fu¨r T > 648 K
angegeben war. Aufgrund des hohen Temperaturgradienten in Ofen-La¨ngsrichtung und
der beschra¨nkten Zuga¨nglichkeit des Messvolumens, wurde die Position des Thermoele-
ments so gewa¨hlt, dass diese Temperatur mit der des CARS-Systems bis auf 1,6 K u¨ber-
einstimmt. Dies ist fu¨r den in Abb. 4.14 dargestellten Messpunkt bei 1150 K der Fall14.
Diese temperaturbezogene Anpassung wurde no¨tig, da die beschra¨nkte Zuga¨nglichkeit des
Rohrofens eine andere relative Positionierung nicht erlaubte.
Zur Gewa¨hrleistung einer mo¨glichst homogenen Temperaturverteilung im Innern,
wurden die Messungen bei abku¨hlendem Rohrofen durchgefu¨hrt. Die Maximaltempe-
ratur betrug dabei 1250 K. Die linke Abbildung zeigt die CARS-Temperatur u¨ber der
mit dem Thermoelement gemessenen Rohrofen-Temperatur. Es wird deutlich, dass
14Um den Ofen nicht zu lange bei dessen Maximaltemperatur von 1300 K betreiben zu mu¨ssen, wurde
die Justage des Messsystems bei 1150 K vorgenommen.
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Abbildung 4.14.: Referenzmessung im Rohrofen. Links CARS-Temperaturen, rechts Temperaturdiffe-
renz TCARS−TThermoelement u¨ber den Rohrofen-Temperaturen. Fehlerbalken entspre-
chen der Schuss-zu-Schuss-Standardabweichung von jeweils 400 Einzelschu¨ssen.
das CARS-System auch bei geringen Temperaturen den Verlauf gut wiedergibt. Die
entsprechenden systematischen Abweichungen sind in Abb. 4.14 rechts dargestellt.
Die maximale Abweichung betra¨gt ∆T = −33 K bei TTE = 450 K, wobei der Wert
eher als Ausreißer anzusehen ist. Ohne diesen betra¨gt der Mittelwert des Betrages der
Abweichung 6,8 K. Die sprunghaften A¨nderung der Temperaturdifferenzen bei 350 und
950 K ko¨nnten auf die Verwendung von Neutraldichtefilter zur Abschwa¨chung des CARS-
Signals zuru¨ckgefu¨hrt werden; weitere Tendenzen hinsichtlich der Akkuratheit ko¨nnen
nicht abgeleitet werden. Fru¨her durchgefu¨hrte Kalibriermessungen von [46], bei welchen
ein Kalibrierofen mit Hochtemperaturthermoelement in einem Temperaturbereich von
300 bis 2000 K zum Einsatz kam, ergaben Abweichungen, die stets kleiner als 40 K wa-
ren. Hinsichtlich des systematischen Fehlers sind somit beide CARS-Systeme vergleichbar.
Der statistische Fehler wird im Zusammenhang mit den nachfolgenden Messungen an
der adiabaten Flachflamme diskutiert.
4.4.2.2. Flachflamme
Entsprechend der im vorigen Abschnitt beschriebenen Charakterisierung bei geringen
Temperaturen kann das CARS-System auch bei hohen Temperaturen charakterisiert wer-
den. Hierzu kommt ein quasi-adiabater Flachflammenbrenner [68] zum Einsatz, wobei das
Brennstoffverha¨ltnis der vorgemischten, laminaren Flachflamme zwischen 0,65 und 1,3
variiert werden kann und sich diese in einer Ho¨he von 1, 5 − 2, 5 mm u¨ber dem Brenner
stabilisiert. Die Messungen wurden mittig in einer Ho¨he von 20 mm u¨ber der Brennero-
berfla¨che durchgefu¨hrt.
Die Ergebnisse der Brennstoffverha¨ltnis-Variation sind in Abb. 4.15 links fu¨r jeweils 500
Einzelschu¨sse dargestellt. Als Referenz dienen in diesem Fall die mithilfe eines eindimen-
sionalen Flamelet-Ansatzes15 berechneten Verbrennungstemperaturen. Die Wa¨rmeverlus-
te durch Gasstrahlung fanden dabei Beru¨cksichtigung.
15Chem1d [63], Mechanismus Gri-Mech 3.0, siehe Abschnitt 5.4.3
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Abbildung 4.15.: Referenzmessung u¨ber dem Flachflammenbrenner. Links CARS-Temperaturen,
rechts Temperaturdifferenz TCARS − TRechnung u¨ber dem Brennstoffverha¨ltnis. Feh-
lerbalken entsprechen der Schuss-zu-Schuss-Standardabweichung von jeweils 500 Ein-
zelschu¨ssen.
Die rechte Abbildung zeigt die Abweichungen von der Simulation, wobei zur Bestim-
mung der Abweichungen bei φ = 0, 65 und φ = 1, 3 linear extrapoliert wurde. Die Ab-
weichungen auf der brennstoffreichen (fetten) Seite sind deutlich gro¨ßer, da es aufgrund
unvollsta¨ndiger Verbrennung durch Festko¨rperstrahlung der Rußpartikel zu Wa¨rmever-
lusten kommt, die in der Berechnung nicht beru¨cksichtigt werden ko¨nnen [29]. Da dem
Verlauf der Temperaturabweichung keine eindeutige Tendenz zugeordnet werden kann,
wird der systematische Fehler bei typischen Flammentemperaturen als Mittelwert der Be-
tra¨ge der Abweichungen mit 26,9 K angegeben und liegt somit bei 1,6 % fu¨r 1700 K und
bei 1,2 % fu¨r 2200 K.
Starke ra¨umliche Temperaturgradienten, wie sie bei turbulenten Flammen vorkommen,
ko¨nnen aufgrund des relativ langen Messvolumens zu CARS-Spektren fu¨hren, die durch
U¨berlagerung von Signalanteilen aus verschiedenen Temperaturbereichen entstehen.
Diese Quelle mo¨glicher systematischer Fehler ist schwierig, wenn nicht unmo¨glich zu
korrigieren [91] und wurde daher in dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
Abb. 4.16 zeigt die Schuss-zu-Schuss-Standardabweichung der Temperaturen (σCARS)
von Rohrofen- bzw. Flachflammenbrenner-Messung u¨ber der jeweiligen Referenztempera-
tur. Fu¨r diese ruhenden bzw. laminar-stationa¨ren Systeme kann die Standardabweichung
als Maß fu¨r den statistischen Fehler des CARS-Systems herangezogen werden. Zwei Tem-
peraturverteilungen sind in Abb. 4.17 fu¨r 800 bzw. 1800 K dargestellt.
Die Schuss-zu-Schuss-Standardabweichung steigt leicht mit der Temperatur an und liegt
im gesamten Temperaturbereich zwischen 21 und 43 K. Die auf den Mittelwert bezoge-
ne Standardabweichung (σCARS/TCARS) sinkt von ca. 6 auf 1,6 %, wobei sie im Bereich
typischer Flammentemperaturen stets kleiner als 2 % ist. Ein Vergleich der absoluten Stan-
dardabweichungen mit zuvor durchgefu¨hrten Messungen von [111], bei denen die Schuss-
zu-Schuss Standardabweichung bis zu 50 K betrug, unterstreicht die hohe Pra¨zision des
hier eingesetzten CARS-Systems u¨ber dem relevanten Temperaturbereich.
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Abbildung 4.16.: Schuss-zu-Schuss-Standardabweichung (schwarz) sowie relative Standardabweichung
(grau) des CARS-Systems.
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Abbildung 4.17.: Temperaturverteilung von jeweils 400 Einzelschu¨ssen. Links fu¨r den Rohrofen bei
800 K und rechts fu¨r Flachflamme bei φ = 0, 7 bei 1792 K. Die Balkenbreiten entspre-
chen einer Temperaturdifferenz von 10 bzw. 6 K.
4.4.2.3. Doppelpuls-Messungen
Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, wurde ein PIV-Laser in das CARS-System integriert,
um zeitliche Temperaturgradienten in turbulenten Flammen auflo¨sen zu ko¨nnen. Hierzu
ist es no¨tig, die Kamera im Kinetics Mode (Abschnitt 4.2.3.1) zu betreiben, um der
Anforderung mo¨glichst hoher Zeilentransferraten gerecht zu werden.
Die Messungen zur Charakterisierung des Doppelpuls-CARS-Systems wurden in einer
Ho¨he von 20 mm u¨ber dem sto¨chiometrisch betriebenen Flachflammenbrenner zuna¨chst
fu¨r jede Kavita¨t einzeln (zigzag (ZZ) und straight (ST)) und dann fu¨r beide zusammen
durchgefu¨hrt. Der zeitliche Abstand zwischen den Pulsen ist durch die Zeilentransferzeit
der Kamera limitiert und betrug bei diesen Messungen ∆tDoppelpuls = 310µs.
Die Ergebnisse sind in Abb. 4.18 dargestellt, wobei die Fehlerbalken der Schuss-zu-
Schuss-Standardabweichung von jeweils 500 Einzelschu¨ssen entsprechen. Die gemessenen
Temperaturen liegen zwischen 2178 und 2198 K, wobei die mit Chem1d berechnete
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Abbildung 4.18.: Vergleich von Einzel- und Doppelpuls-Messungen.
Temperatur (TChem1d = 2189 K)
16 als Referenz angegeben wurde. Die Werte stimmen
sehr gut mit der berechneten Temperatur u¨berein; die mittlere Schuss-zu-Schuss-
Standardabweichung dieser Untersuchung liegt bei 36 K.
Um eine U¨berlagerung der zeitlich nachfolgenden mit den bereits aufgenommenen Spek-
tren zu vermeiden, wurde jeder Signalbereich mit 25 anstelle von 15-18 erforderlichen Pi-
xelzeilen definiert. Dieser notwendigen Sicherheit stehen jedoch la¨ngere Verschiebezeiten
bzw. gro¨ßere Doppelpulszeiten gegenu¨ber. Wie diese Messung zeigt, ist das Messen von
zeitlichen Temperaturgradienten im Heißgasbereich mit diesem Aufbau mo¨glich. Beim
U¨bergang in Bereiche mit starker Chemolumineszenz akkumuliert sich jedoch der Hinter-
grund ungleichma¨ßig auf dem Chip, was bei der Hintergrundkorrektur zu einer starken
Verfa¨lschung der CARS-Signale fu¨hrt. Geht man ferner zu turbulenten Flammen u¨ber, so
ko¨nnen die Dichteschwankungen der turbulenten Flamme zu einem Strahlenversatz17 und
somit zu einer ra¨umlichen U¨berlappung der Signale fu¨hren. All diese Probleme ko¨nnen
durch ein Maskieren des Chips umgangen werden, sodass nur noch wenige unmaskierte
Zeilen zur Detektion zur Verfu¨gung stehen. Nachteilig hierbei ist allerdings die damit ein-
hergehende Verringerung der Intensita¨t, wenn die CARS-Signale durch die Maskierung
teilweise abgeschnitten werden.
4.4.3. Charakteristische Eigenschaften des CARS-Signals
Neben der Charakterisierung des Lasers- sowie des Messsystems geht dieser Abschnitt auf
weitere Eigenschaften in den CARS-Signalen ein.
4.4.3.1. Einfluss der N2-Konzentration
Die Intensita¨t des CARS-Signals ha¨ngt gema¨ß Gl. (4.16) neben der N2-
Teilchenanzahldichte auch von der Suszeptibilita¨t dritter Ordnung ab. In der Diskussion
16Unter Beru¨cksichtigung von Strahlungsverlusten
17engl.: beam steering
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Abbildung 4.19.: Einfluss der N2-Konzentration auf das CARS-Signal. Zwei bei a¨hnlicher Tempe-
ratur aber unterschiedlichem Brennstoffverha¨ltnis aufgenommene, u¨ber 200 Schu¨sse
gemittelte Spektren. Links φ < 1, Tphi<1 = 824 K, rechts φ > 1, Tphi>1 = 857 K.
zur Beschreibung von |χ(3)|2 (Abschnitt 4.1.2.4) wurde bereits erwa¨hnt, dass das nicht-
resonante Signal wegen des Mischterms in Gl. (4.18) zu einer starken Abweichung vom
Lorentz-Profil der einzelnen Raman-resonanten U¨berga¨nge fu¨hrt. Dieser Zusammenhang
kommt insbesondere bei der Untersuchung brennstoffreicher Regionen, wie sie bei
Diffusionsflammen vorkommen, zum Tragen. Wegen der geringen N2-Konzentration in
diesen Bereichen ist die Signalintensita¨t deutlich geringer als bei diesen Temperaturen
sonst u¨blich, und die Form des Spektrums weicht deutlich von der Form des in Abb. 4.4
gezeigten Spektrums ab.
Dieser Unterschied wird in Abb. 4.19 anhand zweier Spektren vergleichbarer Tempera-
turen verdeutlicht. Zu sehen sind jeweils die u¨ber 200 Schu¨sse gemittelten Spektren mit
Fit sowie die sich ergebende Differenz. Beide Spektren entstammen Messungen am Tsuji-
Brenner, auf die in Abschnitt 6.1 na¨her eingegangen wird. Fu¨r magere (links) und fette
(rechts) Flammenbereiche ergaben sich Temperaturen von 824 bzw. 857 K.
Die Pfeile heben die Unterschiede hervor: Der hohe Hintergrund der zweiten Bande
(Pfeil 1) sowie die deutlich gro¨ßere Breite (Pfeil 2) der ersten Bande sind auf den nichtre-
sonanten Term in Gl. (4.18) zuru¨ckzufu¨hren, der dem resonanten Anteil u¨berlagert ist. Die
Entstehung des Minimums (Pfeil 3) basiert auf der Interferenz des gesamten Q-Zweiges
mit dem breitbandigen, nichtresonanten Hintergrund [47]. Die theoretische Beschreibung
ist durch den Mischterm von Gl. (4.18), der die Produktbildung von dispersivem und
nichtresonanten Anteil der Suszeptibilita¨t beschreibt, gegeben [22]. Das Auswerten von
Signalen mit hohen nichtresonanten Hintergru¨nden ist nur mo¨glich, wenn die Kontrollva-
riable zur Anpassung des nichtresonanten Hintergrundes (Abschnitt 4.3.2.1) entsprechend
angepasst wird.
4.4.3.2. O- und S-Zweig
Die hier eingesetzte CARS basiert auf den rotations-vibrations-U¨berga¨ngen des Q-Zweigs
des N2-Moleku¨ls (Abschnitt 4.1.3), und obwohl die Intensita¨t von O- und S-Zweig, mit
∆J = −2 bzw. ∆J = +2 (Abschnitt 2.2.2.3) in der Regel weniger als 0,5 % des Q-Zweiges
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Abbildung 4.20.: O-, Q- und S-Zweig des CARS-Spektrums. Gesamtdarstellung oben, sowie O- und
S-Zweig auf der linken bzw. rechten Seite. Daten mit [144] abgeglichen.
entspricht, ko¨nnen sie bei den Messungen beobachtet werden. Die P- und R-Zweige, mit
∆J = −1 bzw. ∆J = +1, sind gema¨ß der Auswahlregeln fu¨r das N2-Moleku¨l verboten.
In Abb. 4.20 sind zwei u¨ber 2000 Einzelschu¨sse gemittelte, normierte Spektren fu¨r
300 bzw. 2190 K u¨ber der Raman-Verschiebung dargestellt. Die leichten Erhebungen
des schwarz dargestellten, bei Raumtemperatur aufgenommenen, Spektrums beinhalten
dabei den O- und S-Zweig; diese sind in den unteren Abbildungen vergro¨ßert dargestellt.
Zum Vergleich mit dem bei φ = 1 aufgenommenen Spektrum wurden beide auf ihr
jeweiliges Maximum normiert. Die Kennzeichnung der einzelnen U¨berga¨nge bezieht sich
auf den entsprechenden Ausgangszustand der Rotationsquantenzahl J . Durch die mit der
Temperaturerho¨hung einhergehende Verschiebung zu ho¨heren Quantenzahlen, ist es bei
dem bei 2190 K aufgenommenen Spektrum nicht mo¨glich den starken Q- vom O-Zweig zu
unterscheiden. Dennoch ist, bis auf den spektralen Versatz von etwa 1 cm−1, eine gewisse
A¨hnlichkeit beider Spektren zu erkennen; dies gilt insbesondere fu¨r den S-Zweig.
Bei der Feinjustage des CARS-Systems ist zwischen den starken Peaks des O-Zweiges
(O(4)) und evtl. mo¨glichem stimulierten Raman-Pumpen zu unterscheiden; der nachfol-
gende Abschnitt geht na¨her hierauf ein.
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Abbildung 4.21.: CARS-Temperatur in Abha¨ngigkeit von der Stokes-Laserintensita¨t fu¨r zwei Pump-
laserintensita¨ten von 10 bzw. 20 mJ. Die unter Beru¨cksichtigung der Strahlungs-
verluste berechnete Temperatur der sto¨chiometrischen Flachflamme liegt bei 2189 K.
4.4.3.3. Stimuliertes Raman-Pumpen
Dem Wunsch nach mo¨glichst hohen Signalintensita¨ten und einem kleinen Messvolumen
steht die Gefahr des Auftretens von optisch induzierten Sto¨reffekten gegenu¨ber, die die
interessierende Gro¨ße wa¨hrend des Messvorgangs beeinflussen, und somit dem Messsys-
tem einen systematischen Fehler aufpra¨gen. Beim CARS-Prozess kann dies durch die in
Abschnitt 2.4.3 angesprochene stimulierte Raman-Streuung (SRS) hervorgerufen werden.
Die SRS ist ein nichtlinearer Prozess dritter Ordnung und ist aufgrund der verwendeten
Laserwellenla¨ngen ω1 und ω2 inha¨rent mit dem CARS-System verknu¨pft.
Durch die Abstimmung des Stokes-Lasers auf die Raman-Verschiebung ko¨nnen die
ho¨heren Vibrationsenergieniveaus des N2-Moleku¨ls durch SRS signifikant besetzt wer-
den, wodurch die durch die Boltzmann-Verteilung (Gl. (2.56)) beschriebene, von der
Temperatur abha¨ngige, Besetzungsverteilung durch das Messsystem beeinflusst bzw. zu
ho¨heren Temperaturen hin verschoben wird. Dieser Effekt wurde erstmals 1987 in [62]
vero¨ffentlicht und u.a. durch [29, 120] besta¨tigt. Das Anfitten solcher Spektren fu¨hrt zu
hohen Residuen, da die gemessenen Spektren keinem thermodynamischen Gleichgewicht
entsprechen. Hieraus ergeben sich hohe ausgewertete Flammentemperaturen von bis zu
2550 K [62].
Diese, in der Literatur als Sa¨ttigungseffekte bezeichneten, Pha¨nomene sind von den
Feldsta¨rken im Messvolumen und somit von Laserenergie, Phasematching und Teleskop-
Einstellungen (Abschnitt 4.2.4) abha¨ngig. Sind bei der Justage des Messsystems bei
Raumtemperatur ho¨her besetzte Vibrationsenergieniveaus zu erkennen, so ist dies ein
eindeutiger Hinweis fu¨r SRS. Zur Untersuchung des SRS-Einflusses bei Flammentempe-
raturen kam der Flachflammenbrenner zum Einsatz. Durch die systematische Variation
aller Freiheitsgrade von Laser, Detektionssystem und Messobjekt konnte gezeigt werden,
dass die Intensita¨ten der drei Laser die zentrale Rolle bei der Reduzierung der SRS
einnehmen.
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Der Einfluss der Stokes-Laserintensita¨t ist in Abb. 4.21 fu¨r zwei Pumplaserintensita¨ten
von 10 bzw. 20 mJ dargestellt. Beide Temperaturverla¨ufe zeigen den Anstieg der aus-
gewerteten Temperatur mit steigender Stokes-Intensita¨t, wobei die Kurve mit ho¨herer
Pumplaserintensita¨t um ca. 20 K zu ho¨heren Temperaturen verschoben ist. Wegen zu
geringer Signal-Intensita¨ten konnte der Messpunkt fu¨r IStokes = 2 mJ und IPump = 10 mJ
nicht ausgewertet werden; der Anstieg bei dem benachbarten Messpunkt (IStokes = 4 mJ)
ist ebenfalls auf das geringe SNR zuru¨ckzufu¨hren.
Diese Untersuchung verdeutlicht den zentralen Einfluss der Laserintensita¨ten auf diese
Temperaturmesstechnik. Trotz der moderaten Variationen ist der SRS-Einfluss offensicht-
lich, und nur anhand eines Kalibrierobjekts, wie der adiabaten, sto¨chiometrischen Flach-
flamme, abzuscha¨tzen. Basierend auf dieser Untersuchung wurden die Laserenergien zu
7 und 10 mJ fu¨r Stokes- bzw. Pumplaser festgelegt. Kommen ho¨here Energien zum Ein-
satz, so kann eine leichte Abweichung vom optimalen Phasematching ebenfalls zu einer
SRS-Reduktion fu¨hren [134]; dieser Weg wird jedoch nicht empfohlen.
Zusammenfassung des Kapitels
Ausgehend von den Maxwellschen- und den Materialgleichungen wird ein Ausdruck fu¨r
die Intensita¨t des CARS-Signals hergeleitet, welcher die quadratische Abha¨ngigkeit von
der Suszeptibilita¨t dritter Ordnung, den Laserintensita¨ten und der Phasenfehlanpassung
beschreibt. Der Schwerpunkt der Beschreibung des experimentellen Aufbaus liegt auf
dem breitbandigen Farbstoﬄaser, welcher im Rahmen dieser Arbeit speziell fu¨r die
CARS-Thermometrie aufgebaut wurde. Die modellbasierte und daher kalbrierungsfreie
Auswerte-Routine ist graphisch dargestellt und kann anhand eines ausgewerteten
Einzelschuss- bzw. Mittelwert-Spektrums nachvollzogen werden. Die Charakterisierung
des Messsystems erfolgt fu¨r geringe Temperaturen mittels eines Rohrofens, wohingegen
fu¨r den Bereich typischer Flammentemperaturen ein vorgemischter Flachflammenbrenner
zum Einsatz kommt. Einen Schwerpunkt dieser Abschnitte bildet dabei die Diskussion
der Mittelwerte und der Standardabweichungen der Einzelschuss-Temperaturen.
Nachdem nun in den letzten beiden Kapiteln die Methoden zur Oberfla¨chen- und Gas-
phasenthermometrie beschrieben wurden, bescha¨ftigt sich das Nachfolgende mit der Be-
stimmung der Kohlenmonoxid-Konzentrationen in der Gasphase.
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Laserinduzierte Fluoreszenz am
CO-Moleku¨l
Kohlenstoffmonoxid (CO) ist ein farb- und geruchloses Gas, das in Konzentrationen
im sub-ppm Bereich natu¨rlich in der Atmospha¨re zu finden ist. Die weltweit gro¨ßte
Quelle von CO ist natu¨rlichen Ursprungs und basiert auf photochemischen Reaktionen
in der Tropospha¨re, aber auch in der Astronomie spielt CO eine zentrale Rolle, da
es neben Wasserstoff das am meisten vorkommende Moleku¨l im Universum ist. Die
spektroskopischen U¨berga¨nge decken das Spektrum elektromagnetischer Strahlung vom
Vakuum-UV-Bereich bis in den mm-Bereich ab [39], wodurch sich die hohe photoche-
mische Aktivita¨t von CO erkla¨ren la¨sst1. Der antropogen verursachte Anteil basiert
hauptsa¨chlich auf unvollsta¨ndiger Verbrennung2.
Um die Konzentrationsverteilung von CO in Flammen mit hoher ra¨umlicher und hoher
zeitlicher Auflo¨sung erfassen zu ko¨nnen, kommen spektroskopische Methoden wie die
laser-induzierte Fluoreszenz (LIF) zum Einsatz, die sich durch eine hohe Selektivita¨t und
geringe Nachweisgrenzen auszeichnen. Die hohe Selektivita¨t basiert auf den zur Anregung
der Fluoreszenz (Abschnitt 2.3.3) genutzten Lasern und die geringen Nachweisgrenzen
im sub-ppm-Bereich ko¨nnen nur aufgrund der resonanten Licht-Materie-Wechselwirkung
mit hohen U¨bergangswahrscheinlichkeiten erreicht werden [151].
Der nachfolgende Abschnitt umfasst den theoretischen Hintergrund zur Entstehung von
CO in technischen Verbrennungsprozessen, wie auch die Grundlagen zur Beschreibung der
eingesetzten Diagnostik. Erst danach wird der messtechnische Aufbau, die Auswertung
und die Charakterisierung des Messsytems pra¨sentiert.
1Die photochemische Aktivita¨t von CO fu¨hrt zu einem erheblichen Beitrag zur Ozonbildung [38].
2Da sich CO an Stelle des Sauerstoffs mit dem roten Blutfarbstoff Ha¨moglobin verbindet [78], ist es
fu¨r Menschen und Tiere selbst in geringsten Konzentrationen hochgradig toxisch: mittlere letale Dosis
1500 ppm · 60 min.
101
Kapitel 5. Laserinduzierte Fluoreszenz am CO-Moleku¨l
5.1. Theoretischer Hintergrund
5.1.1. Bildung von CO in technischen Verbrennungsprozessen
Bei zahlreichen technischen Verbrennungsprozessen3 stellt CO neben den unverbrannten
Kohlenwasserstoffen (UHC4), den Stickoxiden (NOx), Schwefeloxiden (SOx) und den
Sta¨uben einen der wichtigsten Schadstoffe dar. Insbesondere bei Verbrennung mit
Brennstoffu¨berschuss kommt es aufgrund von Sauerstoffmangel zur Bildung von CO,
weshalb fette Flammen in technischen Anwendungen vermieden werden. Aber auch
bei sto¨chiometrischer Verbrennung bzw. Luftu¨berschuss kann es in Bereichen typischer
Verbrennungstemperaturen aufgrund von Dissoziation von CO2 zur Bildung von CO
kommen [151].
Neben dem Brennstoffverha¨ltnis spielen auch Prozessbedingungen eine entscheidende
Rolle, denn die Oxidationsreaktion von CO ist neben dem Rußausbrand fu¨r eine vollsta¨n-
dige Umsetzung der Reaktionsedukte und der Zwischenprodukte geschwindigkeitsbestim-
mend. Bei stark instationa¨ren Prozessen kann die Verweilzeit unter der Zeit liegen, die
zur Gleichgewichtsbildung no¨tig ist. Gebildetes CO wird in solchen Fa¨llen u¨ber die Sys-
temgrenze des Brennraums gefu¨hrt und kann nur in nachgeschalteten Prozessen abgebaut
werden [151]. Sofern es in ka¨ltere Bereiche gelangt, in denen es nicht mehr reagieren kann,
ist es Ausdruck unvollsta¨ndiger Verbrennung, wodurch es ein Maß fu¨r die Gu¨te der Ver-
brennung darstellt. Das Bestreben nach hohen Wirkungsgraden geht somit mit mo¨glichst
geringen CO-Emissionen einher.
Von zentraler Bedeutung fu¨r den CO-Umsatz in technischen Verbrennungssystemen ist
folgende Gleichung:
CO +OH → CO2 +H, (5.1)
die stark von dem Hydroxyl-Radikal OH abha¨ngig ist. Der Hauptbildungsmechanismus
von OH la¨uft dabei u¨ber die Reaktion des Wasserstoffradikals H mit dem in der Luft
erhaltenen Wasseranteil ab. Da andere CO-Oxidationsreaktionen zu langsam ablaufen,
la¨sst sich CO in trockener Luft praktisch nicht verbrennen [119].
5.1.2. Aufbau und spektroskopische Eigenschaften des
CO-Moleku¨ls
Basierend auf dem Aufbau des CO-Moleku¨ls lassen sich Aussagen u¨ber dessen spektro-
skopischen Eigenschaften und diagnostisch nutzbare U¨berga¨nge ableiten.
5.1.2.1. Aufbau des CO-Moleku¨ls
Das CO-Moleku¨l besteht aus einem Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom, welche mit-
tels einer Dreifachbindung verbunden sind [112]. Trotz der ho¨heren Elektronegativita¨t des
Sauerstoffatoms resultiert der Moleku¨laufbau in einem Bindungsdipolmoment mit dem
3Otto-Motor, Diesel-Motor, Gasturbinen und Haushaltsheizungen
4UHC: unburned hydrocarbon
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negativen Ende beim Kohlenstoffatom [75], d.h. dass dort die Elektronendichte ho¨her ist.
Die geringere Elektronegativita¨t des Kohlenstoffs sorgt ferner dafu¨r, dass das CO-Moleku¨l
eine erho¨hte Polarisierbarkeit aufweist [129]. In spektroskopischer Hinsicht a¨hnelt das
CO- dem N2-Moleku¨l. Beide haben ein identisches Molekulargewicht, eine identische
Anzahl an Elektronen und eine a¨hnliche Bindungsla¨nge; lediglich die Massen der Kerne
sind beim CO gegenu¨ber dem N2 leicht asymmetrisch verteilt. Diese A¨hnlichkeit fu¨hrt
zu einem nahezu identischen Aufbau der Elektronenhu¨lle und damit zu einer a¨hnlichen
Anordnung der Energieniveaus [73]. Weiterhin liegen die Raman-Verschiebungen von CO
und N2 mit 2143 cm
−1 bzw. 2330 cm−1 eng beieinander5 [73].
Wahl und Abstimmung der Messtechnik zur Bestimmung der CO-Konzentration ist in
großem Maße vom Moleku¨laufbau beeinflusst, welcher in den Potentialkurven Ausdruck
findet.
5.1.2.2. Potentialkurven und spektroskopisch nutzbare U¨berga¨nge
Die Singulett-Potentialkurven des CO-Moleku¨ls sind in Abb. 5.1 im
Konfigurationskoordinaten-Modell dargestellt und in aufsteigender energetischer
Reihenfolge alphabetisch mit Großbuchstaben benannt; diesen Bezeichnungen ange-
schlossen sind die Termsymbole6. Der elektronische Grundzustand X1Σ+ von CO ist ein
Singulett-Zustand.
Man sieht, dass sich die Kernabsta¨nde der elektronisch angeregten Zusta¨nde kaum
von dem des Grundzustands (X1Σ+) unterscheiden. Dies gilt insbesondere fu¨r das
zweite elektronisch angeregte Energieniveau B1Σ+. Wie in Abschnitt 2.3.1 erla¨utert, hat
die relative Lage der Potentialkurven zueinander einen unmittelbaren Einfluss auf die
Absorptions- und Emissionsspektren des Moleku¨ls. Durch die geringe Kernabstandsdif-
ferenz der Minima von X1Σ+ und B1Σ+ ist die effektivste Anregungswellenla¨nge dieses
U¨bergangs auf ∆v = 0 festgelegt.
Der deutlich flachere Verlauf der elektronisch angeregten Potentiale ist auf eine
mit der elektronischen Anregung verbundenen A¨nderung in den Moleku¨lorbitalen
zuru¨ckzufu¨hren, denn bei dem U¨bergang von dem Grundzustand X1Σ+ auf das erste
elektronisch angeregte Niveau A1Π geht ein Elektron von einem bindenden zu einem
anti-bindenden Moleku¨lorbital u¨ber. Die mit der elektronischen Anregung verbundene
Abschwa¨chung der chemischen Bindung a¨ußert sich in der Verringerung des harmonischen
Anteils der Vibrationskonstante7 [75] und fu¨hrt zum Abflachen des Potentialverlaufs. Die
Ionisationsenergie des CO-Moleku¨ls liegt bei 113.029 cm−1.
5Die geringe Differenz der Raman-Verschiebung ist bei Messungen mittels spontanter Raman-Streuung
wegen der temperaturabha¨ngigen, spektralen U¨berlagerung der Banden zu beru¨cksichtigen.
6Die Termsymbole fassen den Gesamtelektronenzustand der Moleku¨le zusammen. Die Symbole Π und
Σ geben die Komponente des Gesamtdrehimpulses bezu¨glich der Moleku¨lachse an. Der links hochgestellte
Index gibt die Spinmultiplizita¨t (2S + 1) des Gesamtspins an. Der rechts hochgestellte Index + gibt die
Parita¨t und somit die Symmetrieeigenschaft der Wellenfunktion wieder [118].
7Die Vibrationskonstante nimmt beim U¨bergang vom Grundzustand auf A1Π von 2169, 8 cm−1 auf
1518, 2 cm−1 ab.
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Abbildung 5.1.: Singulett-Potentialverlauf fu¨r die niedrigsten Singulett-Zusta¨nde von CO u¨ber dem
Kernabstand [100].
Finden neben den Singulett- auch die Triplett-Energieniveaus Beru¨cksichtigung, so ko¨n-
nen daraus die spektroskopisch wichtigsten U¨berga¨nge abgeleitet werden; eine U¨bersicht
bietet Abb. 5.2. Die sich daraus ergebende Vielfalt mo¨glicher Anregungs- und Emissi-
onsschemata fu¨r die LIF wird durch eine Reihe diagnostischer Randbedingungen einge-
schra¨nkt.
1. Es ist gefordert, die CO-Konzentration von 300 K bis zur maximalen Verbrennungs-
temperatur messen zu ko¨nnen. Das Moleku¨l muss daher aus dem Grundzustand
X1Σ+, v
′′
= 0 heraus angeregt werden, da nur in diesem Falle ein ausreichendes
Signal erzeugt werden kann.
2. Bei spin-verbotenen U¨berga¨ngen (a3Π← X1Σ+) sind die U¨bergangswahrscheinlich-
keiten gering, weshalb auch nur geringe Signalintensita¨ten zu erwarten sind8. Fu¨r
spektroskopische Untersuchungen in Flammen sind diese U¨berga¨nge daher nicht ge-
eignet.
3. Anregungs- und Fluoreszenzwellenla¨nge mu¨ssen außerhalb des Vakuum-UV-
Bereichs (< 200 nm) liegen, damit die Photonen nicht von atmospha¨rischem Sauer-
stoff absorbiert werden.
8Trotz der geringen Wahrscheinlichkeiten spin-verbotener U¨berga¨nge, ist es mo¨glich die U¨berga¨nge der
Cameron Banden zu beobachten. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, da mit steigender Kernladungszahl die
Wahrscheinlichkeit eines spin-verbotenen U¨bergangs zunimmt [75].
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Abbildung 5.2.: Energieniveau-Diagramm des CO-Moleku¨ls. Benennung der wichtigsten Banden [73].
Links sind Singulett-, rechts Triplett-U¨berga¨nge dargestellt. Die roten Pfeile kennzeich-
nen die im Rahmen dieser Arbeit genutzten U¨berga¨nge.
4. Die Anregungswellenla¨nge ist so zu wa¨hlen, dass der Einfluss starker Absorptionsli-
nien einzelner Spezies vermindert bzw. umgangen werden ko¨nnen.
5. Die spektrale U¨berlagerung der CO-Fluoreszenzbande mit einer anderen emittieren-
den Spezies sind zu vermeiden. Insbesondere C2 stellt eine solche Spezies dar, deren
Emissionsspektren zu beru¨cksichtigen sind (siehe Abschnitt 5.1.3).
6. Die Auswahlregeln mu¨ssen eingehalten werden.
Die mit diesen Randbedingungen verbundenen diagnostischen Einschra¨nkungen ko¨nnen
durch den U¨bergang zu einem Zwei-Photonen-Prozess teilweise umgangen werden. Eine
vollsta¨ndige Diskussion der Anregungsschemata findet sich in [100] bzw. in [97]. An dieser
Stelle sei vorweggenommen, dass die in der vorliegenden Arbeit genutzte Anregung auf
einer Zwei-Photonen-Absorption von
B1Σ+ (v
′
= 0)←← X1Σ+ (v′′ = 0)
u¨ber die Hopfield-Birge-Bande9 bei 115, 5 nm und die Fluoreszenz von
B1Σ+ (v
′
= 0)→ A1Π (v′′ = 1)
9Hopfield-Birge-Banden: 107, 108, 115, 5 nm
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u¨ber die Angstro¨m-Bande10 erfolgte. Diese U¨berga¨nge sind in Abb. 5.2 mit roten Pfeilen
dargestellt.
Wie zuvor angedeutet, spielt das C2-Moleku¨l in der Flammen-Spektroskopie eine ganz
besondere Rolle. Der nachfolgende Abschnitt geht daher na¨her auf diese chemolumines-
zente Spezies ein.
5.1.3. Das C2-Moleku¨l
Bei dem charakteristischen blau-gru¨nen Leuchten von Kohlenwasserstoffflammen handelt
es sich u. a. um die Chemolumineszenz des C2-Moleku¨ls u¨ber die Swan-Banden [143], die
eine der a¨ltesten zugeordneten elektronischen Energieniveaus darstellen [60]. A¨hnlich wie
das CO-, so zeichnet sich auch das C2-Moleku¨l durch seine hohe photochemische Aktivita¨t
vom UV- bis in den IR-Bereich, den einfachen Moleku¨laufbau11 und die Bedeutung fu¨r die
Astronomie aus. Ausgehend von der Entstehung und der Lage der Energieniveaus werden
die nachfolgenden Abschnitte auf die zahlreichen Wechselwirkungsmechanismen zwischen
C2 und den eingesetzten laserspektroskopischen Methoden eingehen.
5.1.3.1. Entstehung in Flammen
Bei dem C2-Moleku¨l handelt es sich genau genommen um ein Radikal, das, wie auch die
anderen Radikale12, vornehmlich in der Flammenfront bzw. in der Wa¨rmefreisetzungszone
bei Vormisch- bzw. Diffusionsflammen vorkommt. Obwohl die Emission dieser Spezies
mit dem Auge gesehen werden kann, spielt es in den Radikalkettenreaktionen13 von
Verbrennungsprozessen nur eine untergeordnete Rolle. Die ist auch der Grund, weshalb
Bildung und Verbrauch in dem Gri-Mechanismus14 nicht beru¨cksichtigt wird.
Aktuelle Forschungsergebnisse deuten darauf hin, dass C2 bei der Bildung von
Polyacetylen-Radikalen und kleinen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAH15) beteiligt ist. Unklar dagegen ist die Rolle des C2 als Rußvorla¨ufer. Weiterhin
konnte nachgewiesen werden, dass sich aufgrund unterschiedlicher Bildungsmechanismen16
und Reaktivita¨ten eine Unterscheidung in C2 und C
∗
2 anbietet [85] und obwohl beide Spe-
zies durch Absorption oder Emission eines Photons ineinander u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen,
ist ihr Einfluss auf die Spektroskopie sehr unterschiedlich. Eine U¨bersicht der Entstehungs-
mo¨glichkeiten von C∗2 bietet Abb. 5.3.
10Angstro¨m-Bande: 451 nm (v
′′
= 0) bis zu 725 nm (v
′
= 6)
11Das C2-Moleku¨l ist ein lineares, diatomares Moleku¨l und za¨hlt zu den einfachsten Moleku¨len.
12Weitere fu¨r die Verbrennung relevante Radikale sind: OH, CH, CH2, CH3, C2H5, . . . [157].
13Die Radikalkettenreaktionen umfassen: Ketteneinleitung, Kettenfortpflanzung, Kettenverzweigung
und Kettenabbruch.
14Gri: Gas Research Institute
15PAH: polycyclic aromatic hydrocarbon
16Die Bildung des C2 wird auf den Richter-Mechanismus [125] zuru¨ckgefu¨hrt. Eng mit Entstehung und
Verbrauch von C∗2 verbunden ist CH
∗, das in vergleichbar geringen Konzentrationen in der Flamme vor-
kommt, und dessen im blauen Spektralbereich liegende Emission ebenfalls mit dem Auge wahrgenommen
werden kann. Weiterhin sind die Verla¨ufe korreliert [85].
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Abbildung 5.3.: Mo¨glichkeiten zur Erzeugung von chemolumineszentem C∗2.
Bei der Entstehung von C∗2 kann prinzipiell in direkte Erzeugung, sowie langsame und
schnelle Mechanismen unterschieden werden. Die Dissoziation anderer Moleku¨le in Ver-
bindung mit Rekombinationsprozessen wird als langsamer Mechanismus bezeichnet. Die
schnellen Mechanismen basieren auf der Photonen-Absorption durch das C2-Moleku¨l, so
liegt beispielsweise ein resonanter Ein-Photonen-U¨bergang bei 231 nm [100].17
5.1.3.2. Potentialkurven und Energieniveaus
Die Potentialkurven und der elektronische Aufbau des C2-Moleku¨ls ist in Abb. 5.4 dar-
gestellt. Mittels eines Vergleichs der relativen Lage der elektronischen Energieniveaus des
C2- mit denen des CO-Moleku¨ls lassen sich dessen spektroskopischen Eigenschaften erkla¨-
ren. Die Energieniveaus liegen deutlich enger beieinander, weshalb sich fu¨r das C2-Moleku¨l
zahlreiche Absorptions- und Emissionsmo¨glichkeiten ero¨ffnen: u¨ber die Singulett-Zusta¨nde
(Mulliken-, Deslandres d’Azambuja- und Freymark-Banden) von 231− 385 nm und u¨ber
die Triplett-Zusta¨nde von 400 bis 700 nm (Swan-Bande) im gesamten sichtbaren Bereich.
Die geringe Energiedifferenz von Singulett-C2 (X
1Σ+g ) und Triplett-C2 (a
3Πu) von le-
diglich 700 cm−1 ermo¨glicht dem C2-Moleku¨l beide Zusta¨nde bei typischen Flammentem-
peraturen thermisch zu besetzen18. Weiterhin ko¨nnen von den geringen Verschiebungen
der Potentialkurven-Minima Aussagen u¨ber Absorptions- und Emissionsspektren gemacht
werden (Abschnitt 2.3.1). Die niedrigste Dissoziationsenergie liegt bei 50.087 cm−1 und das
Ionisationslimit bei 97.995 cm−1.
5.1.3.3. Einfluss auf spektroskopische Methoden
In der theoretischen Beschreibung von Flammen spielt das C2-Moleku¨l nur eine unter-
geordnete Rolle, im Umgang mit spektroskopischen Methoden ist sein Einfluss jedoch
nicht zu vernachla¨ssigen. So sind zahlreiche Wechselwirkungen bekannt, mittels welcher
diese Spezies einen teilweise erheblichen Einfluss auf die Messungen nehmen kann. Die
Wichtigsten seien mit Verweis auf die entsprechenden Quellen angefu¨hrt:
17Weiterhin konnten Multi-Photonen-U¨berga¨nge mit bis zu fu¨nf beteiligten Photonen nachgewiesen
werden [100].
18Es scheint als seien diese Zusta¨nde unterschiedlich reaktiv, weshalb vorgeschlagen wurde, diese als
zwei unterschiedliche Spezies zu behandeln [85].
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Abbildung 5.4.: Potentialkurven [73] und elektronischer Aufbau [100] des C2-Moleku¨ls
Bei der Anregung zur CO-LIF, I Die zur Anregung des CO-Moleku¨ls benutzte Wel-
lenla¨nge von 231 nm kann von C2 u¨ber die Mulliken-Bande absorbiert werden. Im
Falle hoher C2-Konzentrationen ist der Abschwa¨chung der UV-Laserintensita¨t Rech-
nung zu tragen.
Bei der Anregung zur CO-LIF, II Untersuchungen in abgeschlossenen Ku¨vetten ha-
ben gezeigt, dass reines CO bei ausreichender Laserintensita¨t und Photonenenergie
in C2 u¨berfu¨hrt werden kann [64]. Die photochemische Bildung von C2 bei LIF-
Experimenten in Flammen wurde von [2, 54] nachgewiesen. Diese Ru¨ckwirkung fu¨hrt
zu einer Reduktion der Messgro¨ße.
Bei der Anregung zur CO-LIF, III Untersuchungen zur Zwei-Photonen-Photodisso-
ziation von Acetylen (C2H2) im UV-Bereich haben gezeigt, dass einer der drei spin-
erlaubten, exothermen Reaktionsmechanismen zur Bildung von zwei CO-Moleku¨len
fu¨hrt [45], wodurch es zu einer Erho¨hung des Messwertes kommt.
C2(a
3Πu) +O2(X
3Σ−B) → 2CO(X1Σ+) (5.2)
Bei der Anregung zur CO-LIF, IV Untersuchungen an vorgemischten Methan-Luft-
Flammen haben gezeigt, dass durch die Photodissoziation von Acetylen C2 gebildet
werden kann [130]. Inwiefern diese Ru¨ckwirkung die Messgro¨ße vera¨ndert kann nur
schwer abgescha¨tzt werden.
Bei der Anregung zur CO-LIF, V Durch die laserinduzierte Inkandeszenz (LII)19
kann es in fetten Flammen zur C2-Bildung kommen [48]. Die Ru¨ckwirkung dieses
Einflusses kann ebenfalls nur schwer abgescha¨tzt werden.
19LII: laser induced incandescence
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Bei der Detektion des CO-LIF-Signals Die Fluoreszenz von CO u¨ber die Angstro¨m-
Bande und die C2-Chemolumineszenz u¨ber die Swan-Bande liegen im gleichen Be-
reich, wodurch es zu spektralen U¨berlagerungen kommen kann. Dies ist bei der
Auslegung des Detektors inbesondere bei der Wahl geeigneter Interferenzfilter zu
beru¨cksichtigen.
Bei der N2-CARS Die Chemolumineszenz von C
∗
2 und das CARS-Signal
20 liegen auf
der gleichen spektralen Position. Bei laminaren Flammen kann diese U¨berlagerung
durch die Hintergrundkorrektur beru¨cksichtigt werden.
Bei der Raman-Spektroskopie Durch die thermische Besetzung der Triplett-Zu-
sta¨nde kann C2 bei 532 nm u¨ber die Swan-Bande zur Fluoreszenz angeregt werden.
Diese temperaturabha¨ngige U¨berlagerung ist bei der Auswertung zu beachten.
5.1.4. Zwei-Photonen-Absorption
Bei der Zwei-Photonen-Absorption (TPA21) handelt es sich um einen nichtlinearen Pro-
zess, der schon 31 Jahre vor dessen experimentellem Nachweis [79] durch theoretische
U¨berlegungen von Maria Go¨ppert-Mayer 1930 [66] vorhergesagt wurde. Ihre Arbeiten auf
dem Gebiet der Sto¨rungstheorie bilden das Fundament zur Beschreibung zahlreicher pho-
tonischer Prozesse wie der Zwei-Photonen-Absorption und -Emission sowie von Rayleigh-
und Raman-Streuprozessen [162].
Grundlagen
Die TPA stellt einen nichtlinearen Prozess zweiter Ordnung dar, der nur ablaufen kann,
wenn sich zwei Photonen gleichzeitig innerhalb des Wirkungsquerschnittes des Moleku¨ls
befinden [107]. Es ist dabei unerheblich, ob die beiden Photonen die gleiche Energie
haben oder nicht. Die maximale U¨bergangswahrscheinlichkeit wird nur fu¨r den Fall der
gleichgerichteten Polarisation der beiden Photonen erreicht. Zur simultanen Absorption
dieser Photonen kommt es aber nur, wenn die Summe der Photonenenergien einer Ener-
giedifferenz zweier (elektronischer) Energieniveaus entspricht (hν1 + hν2 = ∆E) [162, 5];
es herrscht somit Resonanz zwischen der Photonenenergie und den Energieniveaus [107].
Entsprechend der in Abschnitt 2.2.3.2 skizzierten sto¨rungstheoretischen Herleitung der
Suszeptibilita¨t erster Ordnung (χ(1)) kann auch fu¨r den bei der TPA ablaufenden Pro-
zess die Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung χ(2) hergeleitet werden. Die ausfu¨hrliche Her-
leitung findet sich in [21]. Bei nichtlinearen Prozessen ist es jedoch nicht mehr mo¨glich
einen Ausdruck fu¨r den Absorptionskoeffizienten α12 aus der Suszeptibilita¨t zweiter Ord-
nung abzuleiten. Einen approximativen Ausdruck fu¨r den frequenzabha¨ngigen Absorpti-
onskoeffizienten kann mittels der zeitabha¨ngigen Sto¨rungstheorie dritter Ordnung erhal-
ten werden [105]. Das Ergebnis solcher Untersuchungen zeigt, dass der Zwei-Photonen-
Absorptionskoeffizient linear vom Imagina¨rteil der Suszeptibilita¨t dritter Ordnung Im[χ(3)]
20Das CARS-Signal bezieht sich auf das rotations-vibrations-N2-CARS-Signal.
21TPA: two-photon absorption
109
Kapitel 5. Laserinduzierte Fluoreszenz am CO-Moleku¨l
abha¨ngt22 [131]. Messungen von [146] ergaben fu¨r den CO-Absorptionsquerschnitt des
Zwei-Photonen-U¨bergangs des Q-Zweigs 1 · 10−30 cm4/W23.
Die in Abb. 5.2 rot gezeichneten Pfeile stellen die TPA und die von ihr induzierte
Fluoreszenz im Zusammenhang mit den Energieniveaus des CO-Moleku¨ls dar. Die
unterbrochen dargestellte Linie repra¨sentiert dabei ein virtuelles Energieniveau. Die
Wahrscheinlichkeit fu¨r einen solchen U¨bergang ist stark von der relativen Lage des
virtuellen zu einem realen Energieniveau abha¨ngig: Liegen diese nah beieinander, so kann
die sonst sehr kleine U¨bergangswahrscheinlichkeit der TPA um mehrere Gro¨ßenordnun-
gen angehoben werden. In den Resonanzbereichen mit realen Zwischen-Energieniveaus,
erho¨ht sich die Wahrscheinlichkeit einer TPA um bis zu sieben Gro¨ßenordnungen. Die
Streuquerschnitte dieser Zwei-Photonen-U¨berga¨nge sind dann so groß, dass sie denen von
Ein-Photonen-U¨berga¨ngen entsprechen und daher Sa¨ttigungseffekte zu beru¨cksichtigen
sind [98].
Bei der TPA handelt es sich um eine komplexe Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie, die genausso wie die Ein-Photonen-Absorption mit dem in Abschnitt 2.1.3 ein-
gefu¨hrten Bild des resonanten Energietransfers beschrieben werden kann.
Vorteile
Neben der prinzipiellen Mo¨glichkeit UV-Speziesu¨berga¨nge in technischen Stro¨mungen mit-
tels dieses Multi-Photonen-Prozesses u¨berhaupt nutzen zu ko¨nnen, besteht ein weiterer
Vorteil in der guten spektralen Trennung von Anregungswellenla¨nge und Fluoreszenz,
weshalb die Gefahr einer spektralen U¨berlagerung deutlich reduziert ist. Aufgrund der
Zwei-Photonen-Absorption gelten fu¨r diese Prozesse andere Auswahlregeln als bei Ein-
Photonen-U¨berga¨ngen, wodurch Energieniveaus erreicht werden ko¨nnen, die fu¨r die kon-
ventionelle Spektroskopie verboten sind24.
Die zur TPA notwendigen hohen Laserintensita¨ten haben den Nachteil, dass sie photo-
chemische Effekte hervorrufen ko¨nnen und somit nur eingeschra¨nkt als ru¨ckwirkungsfrei
zu bezeichnen sind.
Photochemische Effekte, Herausforderungen
Neben den in Abschnitt 2.3 beschriebenen elementaren Prozessen der Licht-Materie-
Wechselwirkung, die als photophysikalische Prozesse zusammengefasst werden, gibt es
auch photochemische Prozesse, bei denen absorbierte Photonen Reaktionen initiieren ko¨n-
nen. Die Wahrscheinlichkeit solcher Prozesse steigt mit ho¨herer Photonenenergie und klei-
neren Fokussen an und steht somit dem Wunsch nach hohen Signalintensita¨ten und hoher
ra¨umlicher Auflo¨sung gegenu¨ber. Eine Quantifizierung der nachfolgend angefu¨hrten Ef-
fekte ist nur schwer mo¨glich, daher werden diese Effekte bei Messungen in der Regel durch
22Der Imagina¨rteil der Suszeptibilita¨t dritter Ordnung beschreibt nicht nur die TPA, sondern auch
Raman-, Brillouin- und Rayleigh-Streuung Im[χ(3)] [108]
23Typische Werte resonanter Ein-Photonen-Absorptionsprozesse sind um bis zu zehn Gro¨ßenordnungen
gro¨ßer.
24Im Vergleich zu den Ein-Photonen-U¨berga¨ngen, die nur zwischen unterschiedlicher Parita¨t erlaubt
sind, ko¨nnen Zwei-Photonen-Prozesse auch zwischen Zusta¨nden gleicher Parita¨t ablaufen.
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geeignete Kalibrierungen beru¨cksichtigt.
Photoionisation Wenn Moleku¨le auf sehr hohe Energieniveaus angeregt werden, kann
es durch Absorption eines weiteren Photons zur Ionisation kommen. Typischerweise
wird dabei ein Elektron in das Kontinuum u¨berfu¨hrt, was zu einem positiv gelade-
nen Moleku¨lion fu¨hrt. Da bei der TPA in der Regel ho¨her gelegene Energieniveaus
angeregt werden, ist die Auftrittswahrscheinlichkeit solcher Prozesse sehr hoch.25
Photodissoziation Durch die Absorption von UV-Photonen kann es zur photochemi-
schen Dissoziation kommen26, wodurch das Moleku¨l in Bruchstu¨cke oder in seine
Bindungspartner zerfa¨llt. So wurde beispielsweise gezeigt, dass die bei der LIF an
CO eingesetzte Wellenla¨nge zur Photolyse von H2O und CO2 fu¨hren kann [91].
Pra¨dissoziation Die Pra¨dissoziation des CO-Moleku¨ls durch Absorption von UV-
Photonen kann nur durch eine so genannte verbotene Pra¨dissoziation27 erkla¨rt wer-
den, die bei der Angstro¨m-Bande beobachtet werden kann [73].
Die Photoionisation und Photodissoziation ha¨ngen direkt mit der Photonen- und Pul-
senergie zusammen und ko¨nnen in der Regel nur durch geringere Pulsenergien, la¨ngere
Anregungswellenla¨ngen oder magere Gemische reduziert werden [91]. Weitere Herausfor-
derungen im Zusammenhang mit der Verwendung hochenergetischer UV-Strahlung sind
auf die temperaturabha¨ngige Verbreiterung der Absorptionsspektren von O2 und CO2
zuru¨ckzufu¨hren. Der Vakuum-UV-Bereich erweitert sich bei typischen Verbrennungstem-
peraturen auf bis zu 250 nm [48]. Weiterhin variiert die ra¨umliche Konzentration dieser
beiden Moleku¨le stark in der Flamme, wodurch die Abschwa¨chung des Laserstrahls ra¨um-
lich stark unterschiedlich ausfallen kann28.
5.1.5. Laser-induzierte Fluoreszenz nach
Zwei-Photonen-Absorption
Ein elektronisch angeregtes Atom oder Moleku¨l besitzt in seinem angeregtem Zustand eine
beschra¨nkte Lebenszeit und wird daher in den Grundzustand zuru¨ckkehren. Die spontane
Ru¨ckkehr unter Aussendung eines Photons ist eine Mo¨glichkeit und wird als Fluores-
zenz bezeichnet. Die Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF) kann als ein zweistufiger Prozess
verstanden werden: Zuna¨chst wird das Atom oder Moleku¨l durch die Absorption von La-
serstrahlung resonant angeregt, bevor es nach einer gewissen Zeit29 durch die Emission
eines Photons vom angeregten Zustand in den Grundzustand relaxiert.
25Die Photoionisation von CO vom elektronischen Grundzustand mittels eines einzigen Photons
(113.031 cm−1) kann nur durch hochenergetische Synchrotronstrahlung erreicht werden [51].
26Die Dissoziationsenergie des CO-Moleku¨ls liegt bei 78.800 cm−1 [101].
27Als verbotene Pra¨dissoziation ist die singlett-triplett intercombination zu nennen [73].
28Der Effekt der Abschwa¨chung ist ggf. durch das Lambert-Beersche-Gesetz zu beru¨cksichtigen.
29Die Lebensdauer ist temperaturabha¨ngig und liegt in der Gro¨ßenordnung von 1− 10 ns.
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Physikalische Beschreibung des Gesamtprozesses
Zur Beschreibung der TPA-LIF werden, in Analogie zur normalen LIF, zuna¨chst die Ra-
tengleichungen fu¨r die Ein-Photonen-LIF aufgestellt und gelo¨st, bevor die charakteristi-
schen Eigenschaften der TPA mit einfließen. Bei dieser Betrachtung sind die Geschwin-
digkeitskonstanten der verschiedenen U¨berga¨nge, die auch als Raten bezeichnet werden,
maßgebend. Ein formalkinetischer Ansatz fu¨r ein Zwei-Niveau-System fu¨r die Besetzung
des angeregten Zustands N2 fu¨hrt zu
dN2
dt
= N1b12 −N2(b21 + A21 + Z21). (5.3)
Hierin stehen Ni fu¨r die Besetzung des Zustands i, A21 fu¨r die Rate der spontanen Emis-
sion30, und Z21 fu¨r die Rate, die alle strahlungslosen Prozesse, die zu einer Reduktion
der Fluoreszenzintensita¨t beitragen, umfasst. Diese sind: die Stoßlo¨schrate Q, die Pra¨-
dissoziationsrate P und die Photoionisationsrate W . Die von der Laserintensita¨t I und
der Lichtgeschwindigkeit c abha¨ngigen Ratenkonstanten fu¨r stimulierte Absorption und
Emission sind mit b12 = B12I/c bzw. b21 = B21I/c gegeben. Eine entsprechende Gleichung
kann fu¨r die Besetzungsverteilung von N1 aufgestellt und das Gleichungssystem unter den
Bedingungen N01 = N1(t) +N2(t) und N
0
2 = 0 gelo¨st werden. Der Index 0 steht dabei fu¨r
den Zeitpunkt t = 0. Mit der Definition einer Abklingzeit τ = (b12 + b21 +A21 +Z21)
−1 [s]
kann die zeitabha¨ngige Lo¨sung fu¨r
N2(t) = N
0
1
b12
b12 + b21 + A21 + Z21
(1− e− tτ ) (5.4)
angegeben werden. Fu¨r relativ zur Abklingzeit τ lange Zeiten kann der Exponentialterm
vernachla¨ssigt werden31, wodurch sich aus Gl. (5.4) eine stationa¨re Bevo¨lkerung des Zu-
standes 2 angeben la¨sst
N2 = N
0
1
b12
b12 + b21 + A21 + Z21
. (5.5)
Diese Gleichung kann unter Definition der Sa¨ttigungsintensita¨t Isat = A21+Z21
B12+B21
c nach
N2 = N
0
1
B12
B12 +B21
1
1 + Isat/I
(5.6)
u¨berfu¨hrt werden. Die in der vorliegenden Arbeit genutzten Laserenergien sind deutlich
geringer als die zur Sa¨ttigung beno¨tigten Intensita¨ten, weshalb man vom linearen Regime
spricht und sich Gl. (5.6) zu
N2 = N
0
1
B12
A21 + Z21
(5.7)
vereinfacht.
30A21 wird oftmals als Einsteinkoeffizient der spontanen Emission bezeichnet.
31Diese Annahme ist fu¨r eine Laserpulsla¨nge von 109 − 108 ns und typischen Abklingzeiten von 1010 −
109 ns gerechtfertigt. Eine vollsta¨ndige und quantitative Herleitung der Abklingzeit allerdings fu¨r das
NO-Moleku¨l findet sich in[18].
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Fluoreszenzintensita¨t
Ausgehend von dem Ausdruck fu¨r die stationa¨re Besetzung des Zustandes 2 (Gl. (5.7))
kann der bei einer Messung zu erwartende integrale Wert der Fluoreszenzintensita¨t SLIF
abgescha¨tzt werden. Der Zusammenhang
SLIF = hν
Ω
4pi
V A21N2 (5.8)
fu¨hrt zu einem Ausdruck fu¨r die Intensita¨t. Mit hν als Energie der Fluoreszenzphotonen, Ω
als erfasster Raumwinkel und V als angeregtes Volumen ergibt sich die zentrale Gleichung
zu
SLIF = hν
Ω
4pi
V IN01B12
A21
A21 + Z21
. (5.9)
Diese beschreibt den Zusammenhang zwischen Fluoreszenzleistung und der Anfangsbeset-
zung N02 des Grundzustands und erlaubt somit die Ermittlung von Zustandsbesetzungen
bzw. Spezieskonzentrationen aus Fluoreszenzmessungen. Der Quotient A21
A21+Z21
wird auch
als Fluoreszenzausbeute oder Stern-Volmer-Faktor bezeichnet und gibt den Bruchteil
der aus dem angeregten Zustand fluoreszierenden Teilchen im Verha¨ltnis zu allen
nicht-stimulierten Relaxationsprozessen an [17]. In atmospha¨rischen Flammen ist die
Quenchrate Z21 deutlich gro¨ßer als die Rate der stimulierten Emission A21, sodass diese
den domierenden Faktor darstellt.
Diese Herleitung stellt den fu¨r die Ein-Photonen-LIF gu¨ltigen, linearen Zusammenhang
zwischen der Fluoreszenzleistung und der Laserintensita¨t dar. Dieser gilt jedoch nicht fu¨r
die in der vorliegenden Arbeit angewandte Zwei-Photonen-Absorption, sodass ausgehend
von Gl. (5.9) noch dem Charakter der TPA Rechnung getragen werden muss. Dieser
Aspekt und die Tatsache, dass nur ein Teil der Laserintensita¨t zur Anregung zur Verfu¨gung
steht, werden in den nachfolgenden Abschnitten diskutiert.
U¨berlappungsintegral
Wegen der endlichen Linienbreiten des anregenden Lasers und der Resonanzlinie des ab-
sorbierenden Moleku¨ls, die u¨ber die Boltzmann-Verteilung mit der Temperatur verknu¨pft
ist, kann nur der Teil zur Anregung beitragen, der aus der U¨berlagerung zweier solcher
Linienprofile resultiert. Es wird daher eine dimensionslose spektrale U¨berlapp-Funktion Γ
formuliert
Iconv = I
0 Γ = I0
∫
gLaser(ν)gAbs(ν)dν, (5.10)
die sich aus gLaser(ν) als die dimensionslose auf die Laser-Halbwertsbreite normierte spek-
trale Laserverteilungsfunktion und gAbs(ν) [1/cm
−1] als die auf eins normierte Absorpti-
onslinienform bestimmen la¨sst. I0 ist die normierte Laserintensita¨t [17].
Um die Linienformfunktion korrekt wiedergeben zu ko¨nnen, sind Verbreiterungsmecha-
nismen wie die natu¨rliche-, Doppler- und Stoß-Linienverbreiterung zu beru¨cksichtigen. Die
natu¨rliche Linienverbreiterung basiert auf dem Heisenbergschen Unscha¨rfeprinzip, das es
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nicht ermo¨glicht, simultan Energie und Zeit exakt zu bestimmen. Die Gro¨ßenordnung
solcher Linienbreiten liegt in der Gro¨ßenordnung von ∼ 10−4 − 10−3 cm−1 [18].
Die auf der thermischen Bewegung der Teilchen basierende Verbreiterung wird als
Doppler-Verbreiterung bezeichnet und beruht auf den Moleku¨lgeschwindigkeiten relativ
zum Detektionssystem. Da der Dopplereffekt von der individuellen Geschwindigkeit eines
jeden Teilchens abha¨ngig ist, wird dieser Beitrag auch als inhomogene Linienverbreiterung
(Abschnitt 3.1.2) bezeichnet. Die Verbreitung liegt in der Gro¨ßenordnung weniger zehntel
Wellenzahlen32.
Sto¨ße benachbarter Moleku¨le fu¨hren zu einem Energieaustausch und einer damit ein-
hergehenden Verringerung der Lebenszeit im angeregten Zustand. Entsprechend der Hei-
senbergschen Unscha¨rferelation fu¨hrt dies zu einer spektralen Verbreiterung. Das Maß der
Stoß-Verbreiterung ha¨ngt somit von Parametern wie Druck, Temperatur und Eigenschaf-
ten und Konzentrationen der Kollisionspartner ab. Die durch die Sto¨ße hervorgerufenen
Verbreiterungen33 liegen in der Gro¨ßenordnung der Doppler-Verbreiterung.
Sollen alle Verbreiterungsmechanismen beru¨cksichtigt werden, so sind die Linien mittels
Voigt-Profilen, die sich aus der Faltung von Gauß- und Lorentz-Profil herleiten lassen, zu
beschreiben [111]
gVoigt(ν) = 2
√
ln 2
pi
V (x, a)
∆νGauss
. (5.11)
V (x, a) steht dabei fu¨r die Voigt-Funktion
V (x, a) =
a
pi
∞∫
−∞
e−y
2
a2 + (x− y)2dy (5.12)
a und x(ν) fu¨r die Voigt-Parameter
a =
√
ln 2
∆νLorentz
∆νGauss
,
x(ν) = 2 ln 2
ν − ν0
∆νGauss
(5.13)
sowie ν0 als Mittenfrequenz. Ein Vergleich der Linienformfunktionen ist in Abb. 5.5 ge-
zeigt. Die Beschreibung des spektralen Laserprofils erfolgt in der Regel mittels eines Gauß-
Profils.
Durch die Bestimmung des U¨berlappungsintegrals wird deutlich, dass aufgrund der
endlichen Linienbreite des Lasers und der Absorptionslinie immer nur ein Teil der zur
Anregung eingesetzten Energie fu¨r die Anregung zur Fluoreszenz zur Verfu¨gung steht.
32Bei einer Anregungswellenla¨nge von 225 nm und 300 K kann eine Verbreiterung von 0,1 cm−1 und fu¨r
2000 K kann eine Verbreiterung von 0, 26 cm−1 fu¨r das NO-Moleku¨l angegeben werden [18].
33Die Stoß-Verbreiterung fu¨r das NO-Moleku¨l liegt bei 300 K zwischen 0, 5 − 0, 8 cm−1/bar und bei
2000 K bei etwa 0, 2 cm−1/bar [18].
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Abbildung 5.5.: Einfluss von Stoß- und Dopplerverbreiterung auf die Linienformfunktion. Das Voigt-
Profil beinhaltet die Beschreibung beider Prozesse.
Beru¨cksichtigung der Eigenschaften der
Zwei-Photonen-Absorption
Die Ratenkonstante der Zwei-Photonen-Anregung w12 [s
−1] ist gema¨ß [19] definiert als
w12 =
α12I
2
hν
(5.14)
und ersetzt die bei Ein-Photonen-U¨berga¨ngen sonst u¨bliche Rate der stimulierten Ab-
sorption b12 [48]. Bei der Ein-Photonen-Absorption kann der Absorptionsquerschnitt α
als von der Laserintensita¨t unabha¨ngig betrachtet werden, wohingegen dieser bei der
Zwei-Photonen-Absorption linear von der Laserintensita¨t abha¨ngt [21]. Unter der An-
nahme vernachla¨ssigbar kleiner Sto¨rungen der Grundzustandsbesetzung durch den Laser
(I  ISat) kann N1 = N01 gesetzt werden und man erha¨lt
N01B12 = N
0
1w12
c
I
. (5.15)
Durch das Einfu¨gen von Gl. (5.15) und Gl. (5.10) in Gl. (5.9) erha¨lt man einen Ausdruck
fu¨r die bei der TPA-LIF zu erwartende Fluoreszenzleistung.
SLIF = c · 1
1
Ω
4pi
V︸ ︷︷ ︸
Aufbau
· 1
1
α12N
0
1︸ ︷︷ ︸
Molekuel
· 1
1
I2conv︸ ︷︷ ︸
Laser
· 1
1
A21
A21 +Q21 + P +WIconv︸ ︷︷ ︸
Fluoreszenzausbeute
(5.16)
Der Term fu¨r die strahlungslosen Transferprozesse Z wurde gema¨ß zuvor eingefu¨hrter De-
finition in: Stoßlo¨schrate Q, Pra¨dissoziationsrate P und Photoionisationsrate WIconv aus-
geschrieben. Diese Gleichung bildet die Kernaussage der LIF basierend auf der TPA und
stellt einen Zusammenhang her zwischen der Fluoreszenzleistung und der Anfangsbeset-
zung N01 des Grundzustands und erlaubt somit die Ermittlung von Zustandsbesetzungen
bzw. Spezieskonzentrationen aus Fluoreszenzmessungen [17]. Diese Gleichung kann grob
in vier Terme eingeteilt werden: einem Ausdruck fu¨r den Aufbau, Moleku¨leigenschaften
und Zustand der interessierenden Spezies, Lasereinfluss und der Fluoreszenzausbeute.
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Kalibrierung: Photoionisation, Quenching, Pra¨dissoziation
Die aus der Literatur [48, 91] bekannte Eigenschaft der hohen Photoionisations-
Wahrscheinlichkeit bei einer Multi-Photonen-Absorption bei CO muss bei dieser
Betrachtung besonders beru¨cksichtigt werden und erkla¨rt sich durch die Besetzung hoher
elektronischer Energieniveaus. Die Photoionisationsrate kann als Produkt von Photoio-
nisationsquerschnitt W und Laserintensita¨t Iconv geschrieben werden [130] und skaliert
somit linear mit der Laserintensita¨t. Dieser Einfluss ist in der Regel so groß, dass sich die
quadratische Abha¨ngigkeit von der Laserintensita¨t einem linearen Zusammenhang na¨hert.
Die Gro¨ßenordnung typischer Exponenten liegt zwischen 1,2 und 1,4 [91]; diese sind
u¨ber eine Kalibrierung der Abha¨ngigkeit von der Laserintensita¨t zu erfassen (Abschnitt
5.4.2). Die Stoßlo¨schung ha¨ngt von der Temperatur und dem Brennstoffverha¨ltnis ab,
wohingegen die Pra¨dissoziation u¨ber die Boltzmann-Besetzungsverteilung einzig von der
Temperatur abha¨ngt34. Auch sie ko¨nnen nicht modelliert, sondern nur kalibriert werden.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sich mittels der LIF die Konzen-
tration einer Spezies bestimmen la¨sst. Die mit der Verbrennung verbundene starke
Temperatur- und somit Dichteabha¨ngigkeit kann nur durch genaue Kenntnis der Tem-
peratur mit einbezogen werden. Die Temperatur stellt somit den wichtigsten Parameter
bei quantitativen LIF-Messungen dar und selbst relative Aussagen sind ohne Kenntnis der
Temperatur nicht mo¨glich. Die Photoionisation ist der zweitwichtigste Faktor, dem nur
durch eine Einzelschuss-basierte Energiereferenz Rechnung getragen werden kann. Wei-
terhin sind bei der Untersuchung Prozesse wie Quenchen bzw. Photodissoziation und die
damit verbundene Absorption, bzw. eine Vera¨nderung der Spezieszusammensetzung, zu
beru¨cksichtigen.
5.2. Experimenteller Aufbau
Der zur Bestimmung der CO-Konzentration eingesetzte Messaufbau, bestehend aus einem
Lasersystem und den entsprechenden Detektoren, wird in den nachfolgenden Abschnitten
beschrieben.
5.2.1. Lasersystem
Zur Erzeugung der fu¨r die LIF beno¨tigten Wellenla¨nge von 230,1 nm kommt ein La-
sersystem, bestehend aus Pump-, Farbstoﬄaser und Frequenzkonverter, zum Einsatz.
Bei dem Pumplaser handelt es sich um einen im gu¨tegeschalteten Pulsbetrieb (10 Hz)
verwendeten Nd:YAG-Laser (Quanta Ray, GCR-4) dessen Fundamentale von 1064 nm
mittels eines KD*P-Kristalls frequenzverdoppelt wird. Der vertikal polarisierte Laser
hat bei 532 nm eine Pulsdauer von 5 − 8 ns, eine spektrale Linienbreite ∼ 1 cm−1, einen
Strahldurchmesser von 9 mm und eine Pulsenergie von 540 mJ. Die Trennung der ersten
und zweiten Harmonischen erfolgt u¨ber einen dichroitischen Spiegel (HR 532 nm, HT
34Bei dem B − X (0 − 0)-U¨bergang kommt es erst ab einer Rotationsquantenzahl von J ≥> 37 zur
Pra¨dissoziation [100].
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1064 nm) nach dem Laser.
Dieser Laser pumpt den Farbstoﬄaser (Sirah, Precision Scan), dessen Lasermedi-
um (Pyridin in Ethanol35) in zwei Kreisla¨ufen durch Oszillator und Versta¨rker gepumpt
wird. Im Gegensatz zum Farbstoﬄaser des CARS-Systems handelt es sich hierbei um
einen schmalbandigen Laser, dessen Oszillator zwei in erster Ordnung betriebene Gitter
umfasst, mittels dieser eine Wellenla¨ngenselektion mo¨glich ist. Vorversta¨rker und Versta¨r-
ker werden bei diesem Gera¨t transversal gepumpt [133]. Die emittierte Wellenla¨nge von
690 nm wird in dem nachgeschalteten Frequenzkonverter (Sirah, Frequency Conver-
sion Unit) unter Verwendung zweier BBO-Kristalle auf 230,1 nm frequenzverdreifacht.
Die Pulsenergien des Lasersystems liegen bei 1,7 mJ und bei einer Standardabweichung
von 0,08 mJ liegt die Schwankung bei 4,7 %. Die spektrale Feinanpassung auf die ge-
wu¨nschte Absorptionslinie erfolgte unter Maximierung der Fluoreszenzintensita¨t in einer
brennstoffreichen Flachflamme.
5.2.2. Detektion
Die durch das Lasersystem hervorgerufene Fluoreszenz der CO-Moleku¨le wird u¨ber eine
achromatische 3 ” Linse (f = 160 mm,) in Kombination mit einem Fotoobjektiv (Zeiss,
100 mm, f/2.0) auf einer intensivierten 16 bit CCD-Kamera (Princeton Instruments,
PIMAX II) abgebildet. Die Kamera kann als ein System bestehend aus CCD-Chip und
vorgeschaltetem Elektronenvervielfacher36 verstanden werden (ICCD37). Der Chip hat
1024× 1024 Pixel mit einer Gro¨ße von 13µm× 13µm. Der Intensifier sorgt fu¨r eine Ver-
sta¨rkung der einfallenden Photonen und ist u¨ber Lichtwellenleiter mit dem CCD-Chip
gekoppelt. In Abha¨ngigkeit von der maximal zu erwartenden Signalintensita¨t wurde der
Versta¨rkungsfaktor des Intensifiers (MCP38) auf 120 festgelegt, um das Kamerasystem im
linearen Bereich (siehe Abschnitt 5.4.1) betreiben zu ko¨nnen. Zur Reduktion des Dun-
kelstroms wurde der CCD-Chip mittels Peltier-Element auf die Minimaltemperatur von
248 K heruntergeku¨hlt.
Zur spektralen Minderung des C2-Chemolumineszenz-Einflusses u¨ber die Swan-Bande,
wird vor dem Objektiv ein Interferenzfilter (484 nm, FWHM 10 nm) installiert. Neben dem
Fluoreszenzspektrum des CO-Moleku¨ls (vier U¨berga¨nge) u¨ber die Angstro¨m-Bande sind
in Abb. 5.6 zwei Chemolumineszenzpeaks des C2 u¨ber die Swan-Bande und der eingesetzte
Spektralfilter dargestellt. Wie in Abschnitt 2.3 anhand der Absorption dargelegt, findet
die relative Lage der Potentialkurven in den Emissionspektren Ausdruck.
Durch die Beschra¨nkung der Belichtungszeit39 des Elektronenvervielfachers der Kame-
ra auf 80 ns wird der C2-Einfluss auf das CO-LIF-Signal weiter reduziert und gleich-
zeitig der Jitter des Lasersystems von 30 ns beru¨cksichtigt. Eine hinter einem Spiegel
aufgebaute Photodiode (Thorlabs, DET10A) dient zur Referenzierung der Schuss-zu-
Schuss-Laserfluktuationen. Der Diodenstrom wird u¨ber einen 50 Ω Eingangswiderstand
35Pyridin-Konzentrationen der drei Kreisla¨ufe: Oszillator 250µg/l, Vorversta¨rker 100µg/l und Versta¨r-
ker 313µg/l.
36engl.: intensifier
37ICCD: intensified CCD
38MCP: multichannel-plate
39engl.: gate
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Abbildung 5.6.: Fluoreszenzspektrum des CO-Moleku¨ls u¨ber die Angstro¨m-Bande sowie verwendeter
Spektralfilter und Chemolumineszenz des C2-Moleku¨ls. Der C2-U¨bergang mit ∆v = 1
u¨berlappt spektral mit dem CARS-Spektrum und der U¨bergang mit ∆v = 0 fa¨llt mit
einem Fluoreszenzpeak des CO-Moleku¨ls zusammen.
von einem Oszilloskop (Tektronix, TDS 5034B) angezeigt und gespeichert. Um bei
wandnahen Messungen den Einfluss der Wand auf die Apertur des Detektors zu vermei-
den, ist die gesamte Detektionseinheit gegenu¨ber der Wand geneigt aufgebaut. Durch das
Hardware-binnen konnte das Ausleserauschen reduziert und das Signal-Rausch-Verha¨ltnis
angehoben werden.
5.2.3. Strahlfu¨hrung
Der UV-Laserstrahl wird mittels eines, aus zwei Spiegeln (HR 230 nm) bestehenden, Pe-
riskops auf die gewu¨nschte Strahlho¨he von 90 mm u¨ber der Tischoberfla¨che abgesenkt.
Direkt nach der plankonvexen Linse (f = 300 mm) ist ein kleiner Streifenspiegel in dem
Strahlengang des CARS-Systems installiert, wodurch die Messvolumina beider Systeme
ra¨umlich u¨berlagert werden ko¨nnen. Gema¨ß Gl. (5.16) ha¨ngt die Fluoreszenzintensita¨t von
der Teilchenanzahl im Messvolumen ab. Diese ist jedoch stark von der Temperatur abha¨n-
gig, weshalb die ra¨umliche U¨berlagerung bei der simultanen Messung von Temperatur und
Konzentration von entscheidender Bedeutung ist. Die vor jeder Messung durchgefu¨hrte
Justage sei daher kurz skizziert.
1. Der Fokus des UV-Strahls wird auf den Fokus des CARS-Systems referenziert. Der
erste Schritt stellt daher das Optimieren der CARS-Phasenfehlanpassung (Gl. (4.1))
dar.
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Abbildung 5.7.: Verknu¨pfung des CARS- und CO-LIF-Systems zur simultanen Messung. Diese Ab-
bildung ist weiterhin um den in Kapitel 6 eingesetzten Phosphorthermometrie-Aufbau
erweitert. Die Abku¨rzungen PIV, GCR und INDI stehen fu¨r die Nd:YAG Pump- bzw.
den Anregungslaser der Diagnostiken.
2. Der Mittelpunkt des CARS-Messvolumens in Strahlrichtung wird unter Zuhilfenah-
me eines du¨nnen Glaspla¨ttchens (100µm) ermittelt, das sich auf einer Lochblen-
de von 100µm Durchmesser befindet. Der gesuchte Mittelpunkt befindet sich im
Maximum des nichtresonanten Signals und ist somit in alle drei Raumrichtungen
definiert.
3. Bevor der UV-Strahl durch die Lochblende gefu¨hrt wird, ist das Glaspla¨ttchen zu
entfernen. Nach dieser Justage sind beide Fokusse aufeinander justiert.
4. Durch die U¨berlagerung der Rayleigh-Streuung der Pumpstrahlen des CARS-
Systems und des Fluoreszenzsignals auf dem Chip der CCD-Kamera, ist eine verti-
kale bzw. wandnormale Feinjustage mo¨glich.
5. Die durch das Rayleigh-Signal abgebildete Strahltaille begrenzt den auszulesenden
Messbereich in Strahlrichtung.
Neben der beschriebenen ra¨umlichen U¨berlappung ist die zeitliche Lage der Laserpulse
so gewa¨hlt, dass eine Wechselwirkung der Messsysteme ausgeschlossen und dennoch von
einer simultanen Messung ausgegangen werden kann: Der gewa¨hlte zeitliche Abstand von
500 ns ist deutlich kleiner als typische turbulente Zeitskalen von einigen 10µs. Die zur
Verschaltung der Systeme eingesetzte Aufbau ist in Abb. 5.7 dargestellt.
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Abbildung 5.8.: Schematische Darstellung des Auswerteprozesses der CO-LIF-Daten.
Alle Komponenten sind u¨ber den mit 10 Hz betriebenen Master-Signalgenerator
(Quantum Composers, 9520) getriggert. Um die Aufnahmen simultan starten zu ko¨n-
nen, wird ein zweiter Signalgenerator (Quantum Composers, 9518) genutzt, dessen
Pulsla¨nge exakt der Messdauer einer Aufnahme entspricht. In Kombination mit logischen
UND-Verknu¨pfungen ko¨nnen die Kameras, ohne Beeinflussung der Lasersysteme, simul-
tan manuell gestartet werden.
5.3. Auswertung
Die Auswertung der mit der CCD-Kamera aufgenommenen CO-LIF-Daten basiert auf ei-
nem Matlab-Skript, welches die Messdaten um die Einflu¨sse von Temperatur, Laserenergie
und Fluoreszenz-Quenching korrigiert und die relativen Intensita¨ten in Konzentrationen
umrechnet. Die einzelnen Schritte sind in Abb. 5.8 u¨bersichtlich dargestellt und werden
in den folgenden Abschnitten eingehend beschrieben.
5.3.1. Definition des Messbereichs
Der am Rayleigh-Signal des CARS-Pumplasers orientierte Auslesebereich umfasst 120 ×
48 Pixel, wobei zur Reduzierung des Ausleserauschens, und somit zur Anhebung des
Signal-Rausch-Verha¨ltnisses, in Strahlrichtung jeweils 24 Pixel Hardware-gebinnt werden.
In strahlnormaler Richtung wird zugunsten der ra¨umlichen Auflo¨sung auf ein Binning
verzichtet, um den durch Dichteschwankungen verursachten Strahlversatz40 ggf. korrigie-
ren zu ko¨nnen. Bei einer Pixelauflo¨sung von 42µm entspricht dies einem Messbereich von
5 × 2 mm. Entsprechend der La¨nge des CARS-Messvolumens wurden in Strahlrichtung
nur die drei inneren Pixel ausgewertet.
40engl.: beam steering
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5.3.2. Auswertung der Daten
Bei der Datenauswertung ist die Abha¨ngigkeit des LIF-Signals von der Dichte, der Lase-
renergie und der Quenching-Rate gema¨ß Gl. (5.16) zu beru¨cksichtigen.
Hintergrund
Eine in der Gleichung nicht auftretende Gro¨ße ist der Hintergrund, der im vorliegenden
Fall aufgrund kurzer Belichtungszeit als vom Messobjekt unabha¨ngig angesehen werden
kann und somit einzig vom Detektor abha¨ngt. Zur Korrektur dienen Schuss-zu-Schuss
gemittelte Hintergrundbilder, die mehrfach wa¨hrend der Messungen aufgenommen und
als ersten Auswerteschritt von den Messdaten subtrahiert werden.
Die Hintergrundbilder dienen weiterhin der Ermittlung eines Schwellwertes, ab dem die
LIF-Signale ausgewertet werden: Unter Abwa¨gung zwischen der minimalen Nachweisgren-
ze und dem Einfluss des Rauschens wurde dieser Wert auf das Vierfache der Standardab-
weichung des Hintergrundes festgelegt.
Laserenergie
Das Integral des mithilfe der Photodiode aufgezeichneten zeitlichen Verlaufs der Puls-
energie wird zur Korrektur der Schuss-zu-Schuss-Schwankungen des Lasers herangezogen.
Aufgrund des nichtlinearen Zusammenhangs zwischen der Signalintensita¨t und der Lase-
renergie, wurde eine Energievariation zur Ermittlung der genauen Abha¨ngigkeit durchge-
fu¨hrt. Die Abweichung vom quadratischen Zusammenhang ist auf photochemische Pro-
zesse im Fokus zuru¨ckzufu¨hren. In Abschnitt 5.4.2 wird genauer auf die Bestimmung der
Korrekturkurve eingegangen.
Dichte
Basierend auf den simultan durchgefu¨hrten CARS-Messungen kann der Einfluss der Dichte
bzw. der Temperatur auf die LIF-Signale beru¨cksichtigt werden. Hierzu werden die LIF-
Signale mit den auf Umgebungstemperatur normierten aktuellen Temperaturen multipli-
ziert. Aufgrund des breiten Messbereichs von Umgebungstemperatur bis zur adiabaten
Flammentemperatur kann dieses Verha¨ltnis Werte zwischen 1 und 7 annehmen; die Dich-
te stellt somit die zentrale Korrekturgro¨ße in der quantitativen Konzentrationsmessung
dar.
Umrechnung in quantitative Konzentrationen
Zur Umrechnung der relativen Signale in absolute Konzentrationen wird ein Kalibrier-
polynom benutzt, welches aus Messungen in einem Pru¨fgas und Messungen u¨ber einem
Flachflammenbrenner ermittelt wurde. Fu¨r den unteren Temperaturbereich von 300 bis
950 K wurde die Temperatur des Pru¨fgases variiert. Als Referenz fu¨r typische Flammen-
temperaturen diente ein sto¨chiometrisch bzw. fett betriebener Flachflammenbrenner. Die
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Abbildung 5.9.: Grauwerte der ICCD u¨ber der normierten Intensita¨t der Ulbricht-Kugel fu¨r drei Pixel
unterschiedlicher Nichtlinearita¨t, sowie linearem Verlauf von Pixel 1. Aufgenommen
bei einem Versta¨rkungsfaktor von 100.
Messergebnisse sowie das sich daraus ableitende Kalibrierpolynom sind in Abb. 5.10 ge-
zeigt. Durch die Kalibrierung in der Flamme findet das Fluoreszenz-Quenching in dem
Kalibrierpolynom Beru¨cksichtigung.
5.4. Charakterisierung des Messsystems
In Abschnitt 5.3 wurde bereits die, zur Bestimmung quantitativer Konzentrationen not-
wendige Korrektur der Laserfluktuationen und das zur Umrechnung auf absolute Kon-
zentrationen beno¨tigte Kalibrierpolynom angesprochen. Da diese einen großen Einfluss
auf die Ergebnisse haben, gehen die nachfolgenden Abschnitte na¨her auf die entsprechen-
den Messungen ein. Zuna¨chst wird die in Abschnitt 5.2.2 erwa¨hnte Nichtlinearita¨t der
ICCD-Kamera diskutiert.
5.4.1. Nichtlinearita¨t der ICCD-Kamera
Die Untersuchungen zur Nichtlinearita¨t der CMOS-Kamera (Abschnitt 3.5.1.1) fu¨hrten
zu einer U¨berpru¨fung der ICCD-Kamera, wobei ein stark nichtlineares Verhalten fest-
gestellt wurde. Hierzu wurde der in in Abschnitt 3.3.5.2 beschriebene Aufbau mit der
Ulbricht-Kugel genutzt, um eine gezielte Intensita¨tsvariation durchfu¨hren zu ko¨nnen.
Der in Abb. 5.9 dargestellte Verlauf dreier Pixel unterschiedlicher Nichtlinearita¨t spie-
gelt das mit steigender Beleuchtungssta¨rke zunehmende nichtlineare Verhalten wider. Die-
se Kurven wurden bei einem Versta¨rkungsfaktor von 100 aufgenommen; wird dieser erho¨ht
(max. 250), so nimmt der nichtlineare Einfluss weiter zu, bzw. die Kurven weichen schon
bei geringerer Bestrahlungssta¨rke vom linearen Verlauf ab. Die Ursache fu¨r dieses Verhal-
ten ist auf die MCP und nicht den CCD-Chip zuru¨ckzufu¨hren. Der Versta¨rkungsfaktor
der MCP wurde in Abha¨ngigkeit von der maximal erwarteten Signalintensita¨t auf 120
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Abbildung 5.10.: Links: Grauwerte der LIF-Signalintensita¨t u¨ber der Laserenergie, sowie Fit an Mess-
daten. Rechts: Kalibrierfaktoren und Kalibrierpolynom u¨ber der Temperatur; Werte
sind auf die Messung bei Raumtemperatur normiert.
festgelegt und fu¨r alle Messungen konstant gehalten. Ferner wurde darauf geachtet, dass
die Grauwerte eines Einzelpixels stets unter 8000 lagen.
5.4.2. Bestimmung des Exponenten der
Laserintensita¨tsabha¨ngigkeit
Die mit der TPA verbundene Anregung auf hohe elektronische Energieniveaus erho¨ht die
Wahrscheinlichkeit des Auftretens photochemisch induzierter Prozesse (Abschnitt 5.1.5).
In der Regel ko¨nnen diese nicht vermieden werden und sorgen fu¨r eine Abweichung von
dem theoretisch hergeleiteten quadratischen Zusammenhang von Signal- und Laserinten-
sita¨t gema¨ß Gl. (5.16).
Zur Bestimmung dieses Zusammenhangs wurde das LIF-Signal u¨ber einer fetten Flach-
flamme unter Variation der Laserenergie aufgenommen. Hierzu wurde die Pulsener-
gie des Pumplasers variiert, da keine fu¨r die Wellenla¨ngen geeigneten Optiken (λ/2-
Wellenpla¨ttchen und Polarisator) vorhanden waren 41. Abb. 5.10 (links) zeigt diese Daten
und den zur Bestimmung des Exponenten der Laserintensita¨tsabha¨ngigkeit angepassten
Fit. Fu¨r den verwendeten Messaufbau reduziert sich der Exponent von 2 auf 1,34.
5.4.3. Kalibrierpolynom
Zur Umrechnung der relativen Signale in absolute Konzentrationen wird ein Kalibrierpo-
lynom verwendet, welches aus Messungen in einem Pru¨fgas und Messungen u¨ber einem
Flachflammenbrenner ermittelt wurde. Fu¨r den unteren Temperaturbereich von 300 bis
950 K wurde die Temperatur des Pru¨fgases mittels eines Rohrwa¨rmetauschers variiert. Die
Kalibrierung bei typischen Flammentemperaturen basiert auf Messungen u¨ber einem sto¨-
chiometrisch bzw. fett betriebenen Flachflammenbrenner (unterer bzw. oberer Messpunkt
in Abb. 5.10 (rechts)) und einer Simulationsrechnung einer stationa¨ren, eindimensionalen
41Weiterhin wurde von der Verwendung einer variablen Blende aufgrund mo¨glicher Beugungseffeke im
Strahlprofil abgesehen.
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Flamme. Zur Simulation der Reaktionskinetik wurde Cantera benutzt, das alle thermody-
namischen und transportbedingte Eigenschaften beru¨cksichtigt [65]. Die dabei zugrunde
liegenden Reaktionsmechanismen basieren auf Gri42 Mech 3.043 Die gezeigten Daten
sind auf die Messung bei Raumtemperatur normiert und zeigen im unteren Temperatur-
bereich einen linearen Verlauf. Die Abweichung bei hohen Temperaturen kann auf die
Temperaturabha¨ngigkeit der Boltzmann-Verteilung zuru¨ckgefu¨hrt werden, die ihrerseits
zu einer vera¨nderten spektralen U¨berlappung von Absorptionslinie und Laser (Gl. (5.10))
fu¨hrt.
Zusammenfassung des Kapitels
Der antropogen verursachte Anteil der CO-Emissionen basiert im Wesentlichen auf
unvollsta¨ndiger Verbrennung. Der Hauptbildungsort von CO kann auf die Flammenfront
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Ausgehend vom molekularen Aufbau des CO-Moleku¨ls werden
zuna¨chst die diagnostisch nutzbaren U¨berga¨nge diskutiert und die Auswahl der im
Rahmen dieser Arbeit genutzten U¨berga¨nge begru¨ndet; ein Schwerpunkt liegt auf der
Beschreibung der eingesetzten Zwei-Photonen-Absorption. Entsprechend der Herleitung
der Gleichung zur Beschreibung des CARS-Signals, so wird auch in diesem Kapitel eine
Gleichung zur Beschreibung der CO-LIF-Signalintensita¨t hergeleitet, welche im An-
schluss daran die Grundlage fu¨r die Diskussion der Auswertung bildet. Um dem Einfluss
der Dichte Rechnung zu tragen, wurde das CO-LIF-System mit dem CARS-System
kombiniert und alle Konzentrationsmessungen simultan mit der Temperaturmessung
durchgefu¨hrt.
Nachdem nun alle drei Methoden ausfu¨hrlich beschrieben wurden, werden im nachfolgen-
den sechsten Kapitel die kombinativen Messungen beschrieben und diskutiert.
42Gri: Gas Research Institute
43Gri Mech 3.0 ist eine Zusammenstellung von 325 Elementarreaktionen mit den entsprechenden
Reaktionskoeffizienten und thermochemischen Parameter der 53 wichtigsten beteiligten Spezies.
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Kombinative Messungen
Die in den Kapiteln 3, 4 und 5 vorgestellten Messtechniken wurden an zwei Brennern
kombinativ eingesetzt, um wandnormale Temperatur- und CO-Profile zu bestimmen. Die
simultane Messung von Gasphasentemperaturen mittels der CARS und quantitativen
CO-Konzentration mittels der TPA-LIF wurden dabei erstmalig realisiert.
Bei den Messobjekten handelt es sich zum einen um einen laminaren Diffusionsbrenner,
bei dem nur die Temperatur- und die CO-Profile der Gasphase vermessen wurden und
zum anderen um wandstabilisierte Vormischflammen bei welchen die Oberfla¨chentempera-
turen mittels Phosphorthermometrie erfasst wurden. Diesen Daten werden weiterhin die
in den CARS-Hintergrund-Spektren mitaufgezeichneten Chemolumineszenz-Signale von
C∗2 gegenu¨bergestellt.
6.1. Tsuji-Brenner
Bei dem untersuchten Diffusionsbrenner handelt es sich um einen modifizierten Brenner,
wie er 1967 von Tsuji [149] vorgeschlagen und zur Untersuchung von Verbrennungsvor-
ga¨ngen in Diffusionsflammen eingesetzt wurde. Bei dem in Abb. 6.1 dargestellten Brenner
tritt der reine oder partiell-vorgemischte Brennstoff aus einer poro¨sen, geku¨hlten Zylinder-
ha¨lfte1 aus, die von Luft im Gegenstrom angestro¨mt wird. Durch die im Innern des Bren-
nerkopfes (Da = 40 mm) verlaufenden Ku¨hlkana¨le ergibt sich eine Brennstoffaustrittso¨ff-
nung im Brennerkopf von 8 mm× 60 mm. Unter Vernachla¨ssigung der Diffusion senkrecht
zur Anstro¨mung2, und unter Beschra¨nkung auf die Staupunkts-Stromlinienebene kann
die zweidimensionale Flamme auf ein eindimensionales System reduziert werden, was die
Interpretation der Messergebnisse und die mathematische Beschreibung [132] erheblich
vereinfacht.
6.1.1. Versuchsaufbau
Die sich in der Staupunkts-Stromlinienebene ausbildende eindimensionale, stationa¨re,
laminare Gegenstrom-Diffusionsflamme wird mit dem in Abschnitt 4.2 beschriebenen
CARS- und dem in Abschnitt 5.2 beschriebenen CO-LIF-Aufbau untersucht. Das
Geha¨use des Brenners bietet von vier Seiten optischen Zugang, wobei nur die Seite zur
1Die Zylinderha¨lfte hat eine Porengro¨ße zwischen 5 und 200µm und die mittels Thermoelement be-
stimmte maximale Oberfla¨chentemperatur der Bronze-Matrix liegt bei 673 K.
2Diese Annahme entspricht der Grenzschicht-Na¨herung von Prandtl [157].
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Abbildung 6.1.: Schnittansicht des Tsuji-Brenners und der gekru¨mmten Flamme. Relativ zum Stau-
punkt stabilisiert sich die Flamme leicht verschoben zur mageren Seite.
Detektion des LIF-Signals vollsta¨ndig geo¨ffnet blieb. Eintrittsseitig kam eine variable
Blende zum Einsatz, sodass nur ein fu¨r die vier Laserstrahlen beno¨tigter Spalt offen blieb.
Die Austrittsseite wurde mit einer Quarzglasscheibe verschlossen. Ein am Brennerkopf
befestigter Schrittmotor ermo¨glicht die vertikale Translation. Bei der Justage der Kamera
zur Detektion des LIF-Signals wurde sichergestellt, dass der Brennerkopf nicht den von
den Optiken erfassten Raumwinkel beim Verfahren beeintra¨chtigte. Nach der Justage
des UV-Laserstrahls auf das CARS-Messvolumen erfolgte die Ausrichtung des Brenners
in Strahlrichtung unter Verwendung eines du¨nnen Glaspla¨ttchens (100µm). In vertikaler
Richtung wurde der Kopf so lange abgesenkt, bis die Ha¨lfte der Pumplaserstrahlen des
CARS-Systems ungehindert den Brennerkopf passieren konnten.
Die sich durch diesen Aufbau ergebenden freien Parameter sind: der Abstand zum
Brennerkopf, der Anteil der Vormischung mit Luft bzw. Wasserstoff und die globale Stre-
ckungsrate (strain) a = 2ULuft/R, wobei U fu¨r die Luftgeschwindigkeit und R fu¨r den
Radius der Zylinderha¨lfte steht. Die wesentlichen Ergebnisse der Untersuchung dieses Pa-
ramterfeldes sind im nachfolgenden Abschnitt zusammengefasst.
6.1.2. Ergebnisse, Diskussion
Anhand der aufgenommenen Messdaten wird nachfolgend der Einfluss der Anstro¨mge-
schwindigkeit ULuft auf die Temperatur-, CO-Konzentrations- und C
∗
2-Chemolumineszenz-
Profile erla¨utert.
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Abbildung 6.2.: Temperatur, CO-Stoffmengenanteil und C∗2-Chemolumineszenz-Intensita¨t zweier
spektraler Positionen u¨ber dem Brennerabstand fu¨r verschiedene Streckungsraten a.
Die Pfeile verdeutlichen den Einfluss der Streckungsrate auf die Lage der Wa¨rmefrei-
setzungszone.
6.1.2.1. Einfluss der Streckungsrate
Durch die Erho¨hung der Streckungsrate a kommt es zu einer Verschiebung des Stau-
punktes in Richtung Brennerkopf, wodurch sich die Flamme in geringerem Wandabstand
stabilisiert und die Wa¨rmefreisetzungszone durch den erho¨hten Impuls schmaler wird.
Dieser Zusammenhang findet in den in Abb. 6.2 dargestellten Verla¨ufen von Temperatur,
CO-Stoffmengenanteil und C∗2-Chemolumineszenz-Intensita¨t Ausdruck.
Die Temperaturverla¨ufe weisen darauf hin, dass die Maximaltemperatur von 1966,6 auf
1898,5 K mit steigender Streckungsrate sinkt, was auf den erho¨hten konvektiv-diffusiven
Wa¨rmetransport und die verringerte Verweilzeit in der Wa¨rmefreisetzungszone zuru¨ck-
zufu¨hren ist [157]; eine weitere Erho¨hung der Streckungsrate kann zum Verlo¨schen der
Flamme fu¨hren. Eine Eigenschaft, die in allen Temperaturprofilen gefunden werden kann,
ist der Wendepunkt auf der brennstoffreichen Seite bei ca. 1400 K. Dieser wird auf die
endotherme Methan-Pyrolyse3 zuru¨ckgefu¨hrt und kann auch bei Messungen mit Thermo-
3Unter Pyrolyse versteht man die thermische Zersetzung von Brennstoffen. Diese kann in Verbindung
mit Rekombinationsprozessen zur Bildung von ho¨heren Kohlenwasserstoffen wie beispielsweise Acety-
len fu¨hren [83]. Eine thermodynamische Betrachtung der Methan-Pyrolyse unter Beru¨cksichtigung der
Acetylen-Bildung findet sich in [70].
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elementen [150] nachgewiesen werden. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit fru¨her durchge-
fu¨hrten Messungen von [132] zeigen eine gute U¨bereinstimmung: Bei einer Streckungsrate
von a = 125 s−1 lag die Maximaltemperatur mit 1919 K etwas niedriger, aber der Wende-
punkt auf der brennstoffreichen Seite kann auch in diesen Daten wiedergefunden werden.
Die ra¨umliche Lage der Verla¨ufe der CO-Stoffmengenanteile und die Abnahme der maxi-
malen Konzentrationen von 3,9 auf 3,6 % geben ebenfalls den Einfluss der Streckungsrate
wider. Die Intensita¨ten der Chemolumineszenz zweier C∗2-Banden (471 und 473 nm) wur-
den um den Einfluss der Dichte korrigiert und auf den Maximalwert normiert. Die Verla¨ufe
folgen der Streckungsrate, erscheinen im Vergleich zu [84] jedoch zu breit, was zum Einen
auf den line-of-sight-Aufbau zuru¨ckzufu¨hren ist, aber auch auf eine leichte Dejustage der
Auskoppellinse des CARS-Systems hinweist4. Der mit der Erho¨hung der Streckungsrate
(von a = 100 auf a = 200) verbundene Anstieg der Chemolumineszenz–Intensita¨t konn-
te auch von [84] nachgewiesen werden. Die Verla¨ufe der beiden C∗2-Emissionslinien sind
stark korreliert, wobei die Intensita¨t des U¨bergangs bei 471 nm nur etwa einem Drittel
der Intensita¨t des U¨bergangs bei 473 nm entspricht.
6.1.2.2. Vergleich und statistische Bewertung
In Abb. 6.3 (oben) ist fu¨r die Konfiguration a = 300 der Verlauf der Temperatur und des
CO-Stoffmengenanteils u¨ber dem Brennerabstand aufgetragen5. Erwartungsgema¨ß folgt
der Verlauf der CO-Konzentration weitestgehend dem Temperaturverlauf, unterscheidet
sich jedoch von diesem durch deutlich gro¨ßere Gradienten zu beiden Seiten, wodurch die
Wa¨rmefreisetzungszone dieser Konfiguration noch deutlicher hervorgehoben wird. Die Po-
sition der Maximaltemperatur und der Ort des steilsten CO-Gradienten stimmen recht
gut u¨berein. Die erho¨hte CO-Konzentration in unmittelbarer Wandna¨he wird auf Fluo-
reszenzeffekte am Brennerkopf zuru¨ck gefu¨hrt, wodurch die gemessenen Konzentrationen
nicht auf 0 zuru¨ck gehen.
Die beiden unteren Abbildungen zeigen die Verla¨ufe der absoluten (links) und der re-
lativen (rechts) Standardabweichung der Temperatur u¨ber dem Brennerabstand. Von der
Luftseite aus betrachtet nehmen die absoluten Standardabweichungen mit steigender Tem-
peratur zu, sinken nach der Flammenfront bei etwa 1,6 mm jedoch nicht wieder ab, was auf
den immer gro¨ßer werdenden Einfluss des nichtresonanten Hintergrundes in den gemesse-
nen CARS-Spektren zuru¨ckzufu¨hren ist. Das Minimum der relativen Standardabweichung
liegt bei 2,4 % und steigt auf 19,6 % am Brennerkopf an, was eine beachtliche Verschlech-
terung der Pra¨zision in kalten Flammenbereichen mit hohem Brennstoffanteil bedeutet.
Die absolute Standardabweichung der CO-Konzentration folgt im Wesentlichen dem
Konzentrationsverlauf. Das Minimum der relativen Standardabweichung liegt bei 2,6 %
fu¨r einen Stoffmengenanteil von 3,6 % und steigt fu¨r große Brennerabsta¨nde stark an.
Dieser Anstieg ist allerdings auf die Normierung auf die geringen Absolutkonzentrationen
zuru¨ckzufu¨hren.
Ein Vergleich der angegebenen Pra¨zision dieses CO-LIF-Aufbaus mit anderen CO-
Systemen unterstreicht die Gu¨te dieser Anlage: In [57] ist die Pra¨zision eines vergleichbaren
4Eine Dejustage der Auskoppellinse wird durch die Linse vor dem Spektrometer kompensiert und hat
somit keinen Einfluss auf die Temperaturbestimmung.
5Zur Flammenstabilisierung wurde bei der Konfiguration a = 300 der Brennstofffluss von 3 auf 5 slpm
erho¨ht. Daher ist diese Konfiguration nicht in Abb. 6.2 aufgefu¨hrt.
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Abbildung 6.3.: Verlauf von Temperatur- und CO-Stoffmengenanteil u¨ber dem Brennerabstand (Kon-
figuration Strain = 300) (oben), sowie absolute (links) und relative (rechts) Standard-
abweichungen von Temperatur und CO.
CO-LIF-Systems mit 6 % und fu¨r CO-Messungen mittels eines Raman-/Rayleigh-Aufbaus
mit 23 % angegeben.
6.1.2.3. Vergleich LIF mit TDLAS
Im Zusammenhang mit der Entwicklung des Tsuji-Brenners wurden Modelle zur Beschrei-
bung der Hauptreaktionspfade aufgestellt und in den darauf folgenden Jahren immer
weiter verfeinert [132]. Um jedoch die mit der Chemolumineszenz verknu¨pften Informa-
tionen u¨ber Radikal- und Nebenspezies-Konzentrationen in der Flamme nutzen zu ko¨n-
nen, sind die Modelle um die Nebenreaktionspfade zu erweitern. Eine zur Validierung
dieser Modelle [81] weiterentwickelte spektroskopische Diagnostik ist die TDLAS6, die ei-
ne hohe Sensitivita¨t7 und aufgrund der geringen spektralen Breite der Diodenlaser8 eine
hohe Selektivita¨t besitzt. Diese auf Absorption basierende Methode nutzt die Vibrations-
Rotations-U¨berga¨nge (Abschnitt 2.2.2.2) im NIR (700-1400 nm) und MIR (3-50µm) und
ist nur bei Moleku¨len mo¨glich, die ein permanentes Dipolmoment besitzen.
6TDLAS: tunable diode laser absorption spectroscopy
7Die Nachweisgrenze fu¨r Acetylen liegt beispielsweise bei 35 ppm [156].
8Die Bandbreite von Diodenlaser betra¨gt teilweise weniger als 1 MHz.
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Abbildung 6.4.: CO-Stoffmengenanteil u¨ber dem Brennerabstand, gemessen mit LIF und TDLAS
(Konfiguration Strain = 100) [156].
Eine vergleichende Darstellung zweier CO-Profile [156] ist in Abb. 6.4 gezeigt. Da die
Nullpunktbestimmung9 mittels TDLAS schwierig ist, ergab sich ein horizontaler Versatz
um −0, 28 mm, der in der Darstellung manuell ausgeglichen wurde. Die Breite der Profile
wie auch der luftseitige Gradient stimmt sehr gut u¨berein. Auf der brennstoffreichen Sei-
te wurde keine TDLAS-Messungen unterhalb von 1,3 mm durchgefu¨hrt. Der um 17,2 %
niedrigere Maximalwert der LIF-Messung ist auf die LIF-Kalibrierung (Abschnitt 5.3.2)
zuru¨ckzufu¨hren, die nicht unmittelbar nach der Messung durchgefu¨hrt werden konnte
und es somit zu einer leichten Dejustage des Lasersystems oder der Detektoren (Kame-
ra, PMT) gekommen sein kann. Dies zeigt, wie wichtig die zeitnahe Durchfu¨hrung einer
Kalibrierung im Zusammenhang mit quantitativen Messungen ist.
6.1.3. Zusammenfassung
Im Zusammenhang mit der Untersuchung des modifizierten Tsuji-Brenners wurden
erstmalig CARS- und TPA CO-LIF-Messungen kombiniert. Die Messungen besta¨tigten
die A¨hnlichkeit zu in fru¨heren Arbeiten gemessenen Temperaturverla¨ufen [132], wurden
allerdings aufgrund zahlreicher Brenner-Modifikationen no¨tig, um diesen Rechnung zu
tragen.
Die mittels der CARS gemessenen Temperaturen dienen der TDLAS-Arbeitsgruppe10,
die den Tsuji-Brenner wegen der Eindimensionalita¨t, der guten optischen Zuga¨nglichkeit
und der hohen Flammenstabilita¨t als Standardbrenner nutzen, zur Korrektur des Dichte-
einflusses, wie auch als Referenz zum Abgleich mit Simulationsdaten.
6.2. Flamme-Wand-Interaktionsbrenner
Um die Wechselwirkungsmechanismen zwischen Flamme und Wand unter definierten
Randbedingungen untersuchen zu ko¨nnen, wurde ein Brenner-Wand-System konzipiert,
9Die Nullpunktbestimmung bezieht sich auf den Abstand relativ zur Brenneroberfla¨che.
10Technische Universita¨t Darmstadt, Center of Smart Interfaces, V. Ebert
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bei dem sich die Vormischflamme im wandnahen Staupunkt stabilisiert. A¨hnlich dem
Tsuji-Brenner kann in der Staupunkts-Stromlinienebene von einer eindimensionalen
Flamme ausgegangen werden, was die experimentelle und numerische Untersuchung
deutlich vereinfacht. Ziele der Untersuchungen sind eine erste Charakterisierung des
Brenners sowie die Bereitstellung quantitativer Messdaten, um Aussagen zu thermischem
Quenchen, der Flammenstabilita¨t oder der Schadstoffbildung treffen zu ko¨nnen. Bei der
messtechnischen Untersuchung wurde darauf geachtet, dass die kleinen ra¨umlichen Skalen
aufgelo¨st werden konnten, ohne dabei das Messobjekt zu beeinflussen.
Seitens der Simulation kommen zusa¨tzlich zur ungesto¨rten Verbrennung Aspekte hinzu,
die es zu beru¨cksichtigen gilt: das Flammenquenchen unterhalb des Lo¨schabstandes durch
thermisches Quenchen (Abschnitt 2.6.3) und die mit den geringen Absta¨nden einherge-
henden hohen Wa¨rmestro¨me von der Flamme in die Wand. Ferner sind Wa¨rmeleitung
in der Wand, wie auch die Da¨mpfung der Turbulenz in Wandna¨he in den Modellen zu
beru¨cksichtigen.
Nach der Beschreibung von Brenner- und Messaufbau, werden die Messergebnisse wie
Gasphasen- und Wandtemperatur, CO-Stoffmengenanteile und C∗2-Chemolumineszenz-
Profile vergleichend gegenu¨bergestellt sowie mit laminaren Flamelet-Rechungen vergli-
chen.
6.2.1. Versuchsaufbau
Der rotationssymmetrische Aufbau des Flamme-Wand-Interaktionsbrenners (FWI) (Abb.
6.5) besteht aus der zentralen Vormischdu¨se ( 30 mm) und dem N2-Coflow ( 60 mm),
welcher die Einmischung von Umgebungsluft verhindern soll. Die Kontrolle des Brenn-
stoffverha¨ltnisses und der Austrittsgeschwindigkeiten erfolgt mittels dreier Massendurch-
flussregler (Bronkhorst). Die wassergeku¨hlte Wand besitzt eine Dicke von 2,5 mm
und ist leicht gekru¨mmt ausgefu¨hrt (R = 300 mm), um die optische Zuga¨nglichkeit
der Grenzschicht durch die fokussierten Laserstrahlen zu ermo¨glichen. Das Ku¨hlwasser
(Tein = 285 ± 1 K) wird senkrecht zur Rotationsachse zu- und u¨ber acht Bohrungen
abgefu¨hrt. Der Wasservolumenstrom wird mittels eines Schwebeko¨rperdurchflussmessers
(Rota) so eingestellt, dass die Austrittstemperatur stets bei Taus = 303 ± 1 K liegt.
Im untersuchten Stabilita¨tsbereich des Brenners ergaben sich fu¨r die laminaren Fa¨lle
bei Re = 2000, V˙Wasser = 43 ± 5 l/h und fu¨r die turbulenten Flammen bei Re = 5000
V˙Wasser = 60±5 l/h. Die Experimente wurden im gesamten Stabilita¨tsbereich des Brenners
(0, 83 < φ < 1, 2) bei einem Wandabstand von 1·D oder 2·D mit und ohne Turbulenzgitter
und mit verschiedenen Wandmaterialien (Edelstahl bzw. Quarzglas) durchgefu¨hrt.
Vom Standpunkt der Stro¨mungsmechanik kann das System in die Bereiche: Freistrahl,
Stagnationsbereich und Grenzschicht eingeteilt werden [154], wobei die Flammenfront
und die Oxidationszone dem Stagnationsbereich zuzuordnen sind. Bis auf die x-y-z Ver-
fahreinheit des FWI-Brenners ist in Abb. 6.6 der vollsta¨ndige Gesamtaufbau dargestellt.
Die signaltechnische Verschaltung der einzelnen Messtechniken entspricht dem in Abb.
5.7 gezeigten Aufbau, der um die Komponenten des Phosphor-Thermometrie-Systems er-
weitert wurde.
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Abbildung 6.5.: Gesamtaufbau des Flamme-Wand-Interaktionsbrenners: Zentrale Vormischdu¨se, N2-
Coflow und wassergeku¨hlte Wand.
Abbildung 6.6.: Gesamtaufbau: CARS-, CO-LIF- und TP-Messsystem zur simultanen Messung am
FWI-Brenner.
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Abbildung 6.7.: Gemessene Temperaturen unter FWI-Brenner bei Re=2000 und φ = 0, 83. Die obere
Abbildung zeigt eine zweidimensionale Interpolation des hochaufgelo¨sten Temperatur-
feldes, die weißen Punkte repra¨sentieren dabei die zu Grunde liegenden Messwerte.
Die axiale Auflo¨sung in unmittelbarer Wandna¨he betra¨gt 50 sonst 100µm. Die untere
Abbildung vergleicht ausgewa¨hlte Radialprofile dieser Konfiguration.
6.2.2. Ergebnisse, Diskussion
Die experimentellen Untersuchungen wurden in dem zuvor skizzierten Parameterfeld
durchgefu¨hrt. Um die prinzipiellen Zusammenha¨nge darstellen zu ko¨nnen, werden in den
nachfolgenden Abschnitten ausgewa¨hlte Ergebnisse vergleichend gegenu¨bergestellt.
6.2.3. Hochaufgelo¨stes 2D-Temperaturfeld
Um ein umfassendes Bild der Staupunkt-stabilisierten Flamme zu erhalten, wurde fu¨r die
Konfiguration φ = 0, 83, Re=2000 ein ra¨umlich hochaufgelo¨stes, zweidimensionales Tem-
peraturfeld gemessen. Die zweidimensionale Interpolation der in Abb. 6.7 weiß dargestell-
ten Messpunke liefert ein versta¨ndliches Bild der Temperaturverteilung des Staupunkt-
und Grenzschichtbereichs. Die stufenartigen Verla¨ufe zwischen r = 24 und r = 36 mm
sind ein Artefakt der Interpolation aufgrund unzureichender radialer Diskretisierung.
Die Temperaturprofile bis zur Position r = 18 mm verlaufen sehr a¨hnlich, was auf
den inneren Du¨senradius von 15 mm zuru¨ckzufu¨hren ist. Fu¨r die Positionen r = 24
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bis r = 36 mm ist zuna¨chst eine Aufdickung der Temperaturprofile zu beobachten,
die mit gro¨ßer werdender radialer Position wieder abnimmt. Die Maximaltemperatur
wird in der Staupunkt-Stromlinienebene in einem Abstand von 4,2 mm gemessen und
betra¨gt in diesem Fall 1971,2 K. Der maximale Temperaturgradient befindet sich in der
Flammenfront und betra¨gt 2454,3 K/mm was einer Temperaturdifferenz von 981,7 K
pro 0,4 mm entspricht. Die ausgewa¨hlten Temperaturprofile in Abb. 6.7 (unten) machen
u. a. deutlich, dass sich die Maximaltemperatur bis zu r = 36 zuna¨chst kaum a¨ndert,
wohl aber zu gro¨ßeren Wandabsta¨nden verschiebt. Fu¨r noch gro¨ßere radiale Positionen
sinken sowohl Maximaltemperatur, maximaler Gradient wie auch die Dicke der Oxi-
dationszone. Weiterhin sieht man, dass sich die Grenzschicht in radialer Richtung aufdickt.
Diese Ergebnisse machen deutlich, dass eine solch feine ra¨umliche Auflo¨sung nicht no¨tig
ist, weshalb fu¨r alle weiteren Untersuchungen nur die radialen Positionen 0, 20, 30 und
55 mm vermessen wurden.
6.2.3.1. Einfluss des Brennstoffverha¨ltnisses
In Abb. 6.8 ist der Einfluss des Brennstoffverha¨ltnisses auf den Verlauf von Temperatur
und CO-Stoffmengenanteil dargestellt. Bei den ebenfalls gezeigten C∗2-Chemolumineszenz-
Profilen handelt es sich um qualitative Verla¨ufe, die bzgl. des CO-Stoffmengenanteils auf
0,05 normiert sind. Alle Verla¨ufe treffen sehr gut den Gradienten der Flammenfront, wobei
das Maximum des CO-Stoffmengenanteils die Flammenfront kennzeichnet und somit mit
dem Ort des maximalen Temperaturgradienten zusammenfa¨llt. Fu¨r die Fa¨lle φ1 = 0, 83
und φ2 = 1 wird in der Oxidationszone das CO verbraucht und der Stoffmengenanteil
sinkt. Der Anstieg direkt an der Wand erscheint unphysikalisch und stellt ein Artefakt
dar, das auf Fluoreszenz an der Wand zuru¨ckgefu¨hrt wird. Es wurde beobachtet, dass die
Position der Gradienten der C∗2-Chemolumineszenz-Profile in der Flammenfront sehr gut
mit den Positionen der Temperatur- und CO-Gradienten u¨bereinstimmen. Ihr Maximum
befindet sich etwa 1,5 mm hinter der Flammenfront. Aufgrund der beschra¨nkten Verfu¨g-
barkeit vergleichbarer Daten in der Literatur kann an dieser Stelle keine eingehendere
Diskussion gefu¨hrt werden.
Die Maximaltemperatur dieser Untersuchung betra¨gt 2169 K und liegt somit nur 20 K
unter dem berechneten, strahlungskorrigierten Wert der sto¨chiometrischen Flachflamme
(Abschnitt 4.4.2.2). Wegen der ho¨heren Brenngeschwindigkeit der sto¨chiometrischen Mi-
schung stabilisiert sich die Flammenfront in diesem Fall am weitesten stromauf (10,3 mm).
Das Maximum des CO-Stoffmengenanteils liegt bei 0,054 und wird in der Flammenfront
der brennstoffreichen Flamme bei φ = 1, 2 erreicht.
Diese Ergebnisse zeigen deutlich, wie sich das Brennstoffverha¨ltnis auf die Tempera-
tur und den CO-Stoffmengenanteil auswirkt. Ferner ko¨nnen mithilfe dieser Ergebnisse die
Flammenfront (maximale CO-Konzentration, maximaler Temperaturgradient), die Oxi-
dationszone (geringer CO-Konzentrations- und Temperatur-Gradient) und der wandnahe
Bereich (großer Temperaturgradient) sehr gut zugeordnet werden.
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Abbildung 6.8.: Temperatur und CO-Stoffmengenanteil u¨ber dem Brennerabstand (fu¨r r = 0,
Re=2500, Wandabstand=1 ·D) in Abha¨ngigkeit von dem Brennstoffverha¨ltnis: φ1 =
0, 83, φ2 = 1 und φ3 = 1, 2. Die qualitativen C
∗
2-Chemolumineszenz-Profile fu¨r 473 nm
wurden auf den CO-Stoffmengenanteil auf 0,05 normiert.
6.2.3.2. Einfluss der Re-Zahl
Um den Einfluss der Re-Zahl auf die wandnahe Verbrennung abscha¨tzen zu ko¨nnen, sind
in Abb. 6.9 (oben) drei Temperaturprofile fu¨r φ = 0, 83 unterschiedlicher Re-Zahl (2000,
2500, 5000) und die dazugeho¨rigen absoluten und relativen Standardabweichungen dar-
gestellt. Aufgrund des erho¨hten Impulses bei der Erho¨hung von Re=2000 auf 5000 des
vorgemischten Brennstoffs kommt es zu einer Stauchung der Flamme, wodurch sich die
Flammenfront um ca. 4,1 mm und der wandnahe Temperaturgradient um 0,2 mm na¨her
zur Wand stabilisiert. Die Maximaltemperaturen unterscheiden sich dabei um maximal
26 K.
Die absoluten Standardabweichungen (links) folgen im Wesentlichen dem Verlauf der
Absolutwerte; ihre Peaks kennzeichnen den Ort der Flammenfront. Die relativen Stan-
dardabweichungen liegen im Heißgasbereich zwischen 2,4 und 2,9 % und liegen somit nur
leicht u¨ber den Werten der Referenzmessung an der Flachflamme (Abschnitt 4.4.2.2). Im
Falle der turbulenten Anstro¨mung (Re=5000) liegen die relativen Standardabweichungen
im Anstro¨mbereich deutlich ho¨her, da in diesem Fall ein Turbulenzgitter 60 mm unterhalb
der Du¨senspitze eingebaut wurde. Um in diesem Fall ein ausreichend großes Ensemble an
Einzelschu¨ssen sicherzustellen, wurden im Bereich der Flammenfront dieser Konfigura-
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Abbildung 6.9.: Temperatur u¨ber dem Brennerabstand in Abha¨ngigkeit von der Re-Zahl (fu¨r r = 0,
Wandabstand=1 · D) (oben) sowie die Verla¨ufe der absoluten (links) und relativen
(rechts) Standardabweichung.
tion 1000 Schu¨sse aufgezeichnet und die Standardabweichung in Abha¨ngigkeit von der
Ensemble-Gro¨ße bestimmt. Der Verlauf ist in Abb. 6.10 dargestellt. Um eine ausreichen-
de Statistik zu erhalten, wurden in allen turbulenten Konfigurationen 400 Einzelschu¨sse
ausgewertet; in den laminaren Konfigurationen waren es 200 Einzelschu¨sse.
6.2.3.3. Einfluss des Wandmaterials
Um den Einfluss der Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Wandmaterials auf den Temperatur- und CO-
Konzentrationsverlauf in Wandna¨he abscha¨tzen zu ko¨nnen, wurde die Wand sowohl aus
Edelstahl als auch aus Quarzglas mit einer Wa¨rmeleitfa¨higkeit von λEdelstahl = 19 W/mK
[152] bzw. λQuarzglas = 1, 38 W/mK [88] gefertigt und unter den gleichen Randbedingun-
gen untersucht. Fu¨r diese Materialien sind in Abb. 6.10 (rechts) zwei Temperaturprofile
dargestellt, die einander weitestgehend entsprechen.
6.2.3.4. Temperaturgrenzschicht
Unter Annahme eines rotationssymmetrischen Systems wurde zur Bestimmung der Ober-
fla¨chentemperatur lediglich ein 2,5 mm breiter und 60 mm langer, radial verlaufender
Bereich mit TP beschichtet und mittels eines aufgeweiteten Laserstrahls angeregt. Der
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Abbildung 6.10.: Einfluss der Gro¨ße des Ensembles auf die Standardabweichung (fu¨r Re=5000, φ =
0, 83, Wandabstand=1 · D) (links) sowie Temperatur u¨ber dem Brennerabstand in
Abha¨ngigkeit vom Wandmaterial: Edelstahl bzw. Quarzglas (rechts).
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Abbildung 6.11.: Temperatur u¨ber dem Brennerabstand fu¨r verschiedene Brennstoffverha¨ltnisse (fu¨r
r = 0, Re=2500, Wandmaterial Quarzglas). Links Gesamtdarstellung, rechts Vergro¨-
ßerung des hervorgehobenen Bildbereichs. Die Wandtemperatur wurde mittels der
Phosphorthermometrie bestimmt.
Messaufbau des Phosphorthermometrie-Systems beinhaltet im Wesentlichen die in Ab-
schnitt 3.3 beschriebenen Komponenten und ist in Abb. 6.6 dargestellt. Durch die kombi-
native Messung von Wandtemperatur und wandnaher Gasphasentemperatur kann durch
Interpolation der Temperaturen sogar dem wandna¨chsten Bereich ein Temperaturverlauf
zugeordnet werden. In Abb. 6.11 sind drei Temperaturprofile unterschiedlicher Brenn-
stoffverha¨ltnisse fu¨r den gesamten Messbereich (links) sowie fu¨r den wandnahen Bereich
(<2 mm) dargestellt. In dieser Darstellung repra¨sentiert der Punkt an der Wand die mit-
tels Phosphor-Thermometrie gemessene Temperatur; der erste Messpunkt in der Gasphase
liegt 50µm davon entfernt.
Im mageren Fall liegt die Wandtemperatur bei 474,8 K, fu¨r den sto¨chiometrischen bzw.
fetten Fall liegt diese bei 530,8 und 525,6 K. Wie diese Darstellung zeigt, ko¨nnen die
Verla¨ufe der Gasphasentemperatur gut zur Oberfla¨chentemperatur extrapoliert werden.
Die Temperatura¨nderung in diesem Wandnahbereich < 2 mm liegt bei ca. 1507,4 K. Der
maximale Temperaturgradient von 1688,0 K/mm wird in unmittelbarer Wandna¨he er-
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Abbildung 6.12.: Quarzglas-Segmente mit zweidimensionaler Temperaturverteilung, gemessen mit TP
(fu¨r φ = 1, Re=2500). Links wurde auf den gesamten und rechts nur auf den inneren
Temperaturbereich skaliert, wodurch die hohen Temperaturen unmittelbar unterhalb
der skizzierten Blasen hervorgehoben werden ko¨nnen.
reicht und ist somit deutlich kleiner als der Temperaturgradient in der Flammenfront
(2454,3 K/mm).
6.2.3.5. Wandwa¨rmeu¨bertragung
Die Wahl Quarzglas als Wandmaterial einzusetzen erfu¨llt weiterhin den Zweck, dass auf
diese Weise simultan Innen- und Außenwandtemperatur erfasst werden ko¨nnen. Hierzu
wurde u¨ber der a¨ußeren Phosphorschicht eine zweite, innere Schicht angebracht, sodass
diese einen konstanten Abstand von 2,5 mm voneinander hatten. Um beide Bereiche gleich-
zeitig zur Lumineszenz anregen zu ko¨nnen, erfolgte die Anregung und die Detektion unter
einem Winkel von etwa 45 ◦ zur Wand. Dieser tomographische Ansatz der Thermometrie
kam im Zusammenhang mit dieser Messung zum ersten Mal zum Einsatz und fu¨hrt zu
einer erheblichen Erweiterung der Mo¨glichkeiten der Phosphorthermometrie.
In Abb. 6.12 sind zwei 20 ◦ Quarzglassegmente mit den dazugeho¨rigen Temperaturver-
teilungen dargestellt. Die Anpassung der Farbskala erfolgte links fu¨r den gesamten und
rechts nur fu¨r den inneren Temperaturbereich. Die linke Abbildung zeigt zum einen den
großen Temperaturunterschied von bis zu 250 K zwischen innerer und a¨ußerer Wand, aber
auch einen Gradienten in radialer Richtung. Das Sinken der Temperatur kann auf die sich
aufdickende Grenzschicht (vgl. Abb. 6.7) und der Anstieg auf die verminderte Ku¨hlung
am Rand zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die Temperaturen im Innern liegen zwischen 320 und 350 K und steigen wegen der
zentralen Zufu¨hrung des Ku¨hlwassers leicht zum Rand hin an. Die lokalen Maxima sind
unterschiedlich großen Blasen zuzuordnen, denen die erho¨hte Oberfla¨chenrauhigkeit der
TP-Beschichtung Keimstellen bietet. Die Temperaturen unmittelbar unter den Blasen
(von bis zu 390 K) liegen deutlich u¨ber der mittleren Temperatur der Glasinnenwand
und ko¨nnen mit dem Kontaktlinien-Modell [140] erkla¨rt werden. Da die Blasen nach der
Entstehung nicht abreißen oder konvektiv abtransportiert werden, handelt es sich hierbei
nicht um Blasensieden.
Die zweidimensionalen Temperaturverla¨ufe wurden in Umfangsrichtung gemittelt und
mit den entsprechenden wandna¨chsten (50µm) CARS-Temperaturen zusammen in Abb.
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Abbildung 6.13.: Gasphasen und Wandtemperatur u¨ber dem Radius (links), sowie lokale Wa¨rmestrom-
dichten in der Grenzschicht und der Quarzglaswand (rechts) (fu¨r φ = 1, Re=2500).
Zur Verdeutlichung wurden die Daten an der Symmetrieachse gespiegelt.
6.13 dargestellt. Zur Verdeutlichung wurden die Daten an der Symmetrieachse gespiegelt.
Bei den schwarzen Linien handelt es sich um Polynomfits an die Messdaten. Die zuvor be-
schriebenen Verla¨ufe der inneren und a¨ußeren Temperaturverteilung sind gut zu erkennen.
Der qualitative Verlauf der Gasphasentemperatur folgt dem der a¨ußeren Wandtemperatur.
Basierend auf dem eindimensionalen Fourierschen Wa¨rmeleitungsgesetz
q˙ = −λdT
dx
(6.1)
wurde unter Beru¨cksichtigung der temperaturabha¨ngigen Wa¨rmeleitfa¨higkeiten fu¨r Luft
(55, 6 − 61, 1 · 10−3 W/(mK)) [152] und Quarzglas (λ = 1, 38 W/(mK)) [88] die Wa¨rme-
stromdichte in der Wand und in der laminaren Unterschicht bestimmt und in Abb. 6.13
(rechts) u¨ber dem Radius aufgetragen. Da die Verla¨ufe eine Funktion der Temperaturdif-
ferenzen sind, entspricht ihr Verlauf im Wesentlichen dem der Temperaturen. Die Gro¨ßen-
ordnung der berechneten Wa¨rmestromdichten ist identisch: Die Wandwa¨rmestromdichte
liegt zwischen 60 und 107 kW/m2, die Wa¨rmestromdichte der laminaren Unterschicht liegt
aufgrund der geringen Temperaturdifferenz zwischen 2 kW/m2 fu¨r r = 30 und 170 kW/m2
fu¨r r = 0. Es wird vermutet, dass die Wa¨rmestromdichte von 2 kW/m2 auf einen gerin-
geren Messabstand zuru¨ckzufu¨hren ist; dies zeigt die Wichtigkeit einer reproduzierbaren
Nullpunkt-Bestimmung wa¨hrend der Messung. Ausgehend von einer konstanten Tempe-
raturerho¨hung des Ku¨hlwassers um 20 K, einem Ku¨hlwasservolumenstrom von 42 l/h, der
spezifischen Wa¨rmekapazita¨t des Wassers von 4,2 kJ/(kgK) und der Wa¨rmeu¨bertragungs-
fla¨che der Wand wurde die Wa¨rmestromdichte in das Wasser zu 104 kW/m2 bestimmt;
die Ergebnisse zeichnen sich somit durch eine hohe Konsistenz aus.
Experimentelle Untersuchungen an vergleichbaren Messobjekten wurden zuvor u. a. von
[126] durchgefu¨hrt: Die mittels Phosphorthermometrie gemessenen Wandtemperaturen la-
gen in der Regel zwischen 290 und 410 K und die daraus abgeleiteten Wa¨rmestromdichten
lagen mit 93-180 kW/m2 in der gleichen Gro¨ßenordnung, wie die im Rahmen dieser Arbeit
bestimmten Werte. Ein sehr ausfu¨hrlicher U¨berblick u¨ber das Feld der Wandwa¨rmestro¨me
bei wandnaher Verbrennung ist in [32] zu finden.
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Abbildung 6.14.: Temperatur und CO-Stoffmengenanteil u¨ber der Temperatur. Vergleich von Mess-
daten mit Simulation (fu¨r r = 0, φ = 1, Re=2500).
6.2.3.6. Vergleich mit 1D-Simulation
Durch die Beschra¨nkung auf die Staupunkts-Stromlinienebene ist es mo¨glich den FWI-
Brenner im laminar-stationa¨ren Fall auf ein eindimensionales System zu reduzieren, wel-
ches mit Cantera (vgl. Abschnitt 5.4.3) berechnet werden kann. Eine Gegenu¨berstel-
lung von Mess- und Simulationsergebnissen fu¨r den Fall φ = 1 und Re=2500 ist in Abb.
6.14 gezeigt. Position und Steigung der Flammenfront sowie die Verla¨ufe von Oxidati-
onszone und wandnahem Bereich stimmen qualitativ gut u¨berein. Die Abweichungen in
den Absolutwerten der Temperatur sind auf die zu niedrig gewa¨hlte Wandtemperatur als
Simulationsrandbedingung zuru¨ckzufu¨hren. Hinsichtlich der CO-Stoffmengenanteile sind
weiteren Untersuchungen no¨tig, um eine zufrieden stellende Erkla¨rung der Differenz zwi-
schen Messwerten und Simulationsdaten zu finden.
6.2.4. Zusammenfassung
Wie diese Ergebnisse zeigen, eignet sich der FWI-Brenner aufgrund des breiten Stabili-
ta¨tsbereichs und der guten optischen Zuga¨nglichkeit der Grenzschicht als Messobjekt fu¨r
spektroskopische Untersuchungen. Die im Rahmen dieser Arbeit erstellten Datensa¨tze
stellen die Grundlage fu¨r alle weitere Untersuchungen als auch zur Validierung der
Simulation der reagierenden Stro¨mung [117] dar.
Wie die Ergebnisse zeigen, eignet sich die Kombination von CARS- und CO-LIF-
Systems zur quantitativen Messung von Temperatur und CO-Stoffmengenanteil im wand-
nahen Bereich. Weiterhin wurde durch die beidseitige Beschichtung von Glasinnen- und
Außenwand eine tomographische Wandtemperaturmessung durchgefu¨hrt.
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Zusammenfassung und Ausblick
Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Weiterentwicklung spektroskopischer Methoden zur
Charakterisierung wandnaher Verbrennungsvorga¨nge. Um die wandnahe Flammentempe-
ratur simultan zur CO-Konzentration erfassen zu ko¨nnen, wurde das CARS-System auf-
gebaut und um das Zwei-Photonen CO-LIF-System erweitert; diese Kombination wurde
dabei erstmalig umgesetzt. Die Bestimmung der Verteilung der Oberfla¨chentemperaturen
basierte auf der Phosphorthermometrie. Vor der kombinativen Anwendung der Methoden
wurden diese einzeln aufgebaut, erweitert und charakterisiert. Ohne auf die Details einzu-
gehen, werden nachfolgend die wesentlichen Punkte dieser Arbeit zusammengefasst und
um mo¨gliche zuku¨nftige Aspekte erga¨nzt.
Phosphor-Thermometrie
Die zuvor am Fachgebiet entwickelte Methode, basierend auf dem zeitabha¨ngigen
Lumineszenz-Abklingverhalten thermographischer Phosphore, wurde durch den Einsatz
einer CMOS-Hochgeschwindigkeitskamera von einem null- auf ein zweidimensionales
Thermometriesystem erweitert. Zur Durchfu¨hrung quantitativer Messungen wurde das
System hinsichtlich der Einzelschussgenauigkeit zuna¨chst charakterisiert und dann an
hoch transienten Systemen, wie optischen Verbrennungsmotoren, eingesetzt. Wichtig da-
bei sind die homogene Beschichtung und Anregung sowie die Beru¨cksichtigung des nicht-
linearen U¨bertragungsverhalten des CMOS-Detektors. Wie an den kombinativen Messun-
gen am FWI-Brenner gezeigt wurde, ist es durch die beidseitige Beschichtung transparen-
ter Materialien mo¨glich, auf spektroskopischem Wege den Wa¨rmestrom durch eine Wand
zu bestimmen. Sofern es mo¨glich ist, du¨nne Schichten in transparente Bauteile zu inte-
grieren, bzw. lokal anzuregen, ist dieser tomographische Ansatz in der Lage, komplexe
Temperaturverteilungen in Bauteilen zu bestimmen, was ein Charakteristikum dieser Me-
thode darstellt. Prinzipiell ko¨nnte dieser tomographische Ansatz auch auf die Gasphase
u¨bertragen werden, wodurch sich quasi-dreidimensionale Temperaturfelder spektrosko-
pisch bestimmen ließen.
Durch die enge Kooperation mit dem Institut fu¨r anorganische Festko¨rperchemie wur-
den u¨ber 50, darunter auch bislang unbekannte, thermographische Phosphore hergestellt
und charakterisiert. Darunter befinden sich Materialien, die, a¨hnlich wie Y2O3 : Eu, ei-
ne Quersensitivita¨t gegenu¨ber der Gasphasenzusammensetzung besitzen. Nachdem mit
Y2O3 : Eu, aufgrund des Langzeitdrifts, keine reproduzierbaren Messungen mo¨glich wa-
ren, sollen nun diese neuen Materialien na¨her untersucht werden, um somit simultan die
Oberfla¨chentemperatur und die Konzentration einer Gasphasenkomponente in Wandna¨he
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bestimmen zu ko¨nnen. Im Rahmen dieser Zusammenarbeit konnte gezielt der Einfluss des
Herstellungsverfahrens, der Dotierungkonzentration, des keramischen Gitters und der Do-
tierungskomponente auf die spektroskopischen Eigenschaften untersucht werden. Seitens
der anorganischen Chemie fu¨hrten diese grundlegenden Untersuchungen zu fundamenta-
len Erkenntnissen u¨ber die bei der Herstellung einzuhaltenden Randbedinungen. Aus der
großen Anzahl von Materialien konnten einige identifiziert und ganz konkreten Anwendun-
gen, wie beispielweise der Thermometrie bei innermotorischer Verbrennung, zugeordnet
werden. Auch weiterhin werden solche konkreten Zuweisungen mo¨glich sein, wodurch die
Phosphorthermometrie Einzug in neuen Anwendungsgebieten erhalten kann.
Drei weitere Aspekte seien an dieser Stelle genannt:
• Rußablagerungen auf den Phosphor-Schichten fu¨hren zu einer Reduktion der
Lumineszenz- und somit Signalintensita¨t. Abhilfe ko¨nnten zwischengeschaltete IR-
Laserpulse schaffen, die fu¨r eine kontinuierliche Reinigung der Oberfla¨che sorgen.
Zwar lieferten erste Tests erfolgversprechende Ergebnisse, aber um die Ru¨ckwir-
kung eines solchen Aufbaus auf das Messobjekt abscha¨tzen zu ko¨nnen, sind weitere
Untersuchungen erforderlich.
• Um den steigenden Anforderungen nach du¨nnen, haltbaren, leuchtstarken und lo¨-
sungsmittelbesta¨ndigen Beschichtungen nachkommen zu ko¨nnen, werden im Rah-
men einer Zusammenarbeit mit Materialwissenschaftlern der TU Darmstadt neue
Beschichtungsverfahren zum Einsatz kommen.
• Wie bei den Untersuchungen am FWI-Brenner deutlich wurde, ist das Phosphorther-
mometriesystem in der Lage, die Wandtemperaturverteilung unter einer Blase auf-
zulo¨sen. Die CMOS-Kamera sollte daher mit einem Fernfeldmikroskop kombiniert
und in weiteren zweiphasigen Anwendungen mit anspruchsvollen Randbedinungen
eingesetzt werden.
CARS-Thermometrie
Basierend auf einem Doppelschuss-Laser wurde ein CARS-Messsystem zur Auflo¨sung zeit-
licher Temperaturgradienten turbulenter Flammen aufgebaut und charakterisiert. Die
zentrale Aufgabe der Aufbauphase bestand in der Konzeptionierung und Justage des
Stokes-Lasers, dessen spektrales Profil von entscheidender Bedeutung fu¨r die CARS-
Thermometrie ist. Die Charakterisierung des Thermometriesystems hinsichtlich Akku-
ratheit und Pra¨zision erfolgte anhand von Referenzobjekten, wie dem Rohrofen und der
adiabaten Flachflamme. Im Heißgasbereich der Flachflamme konnte die grundsa¨tzliche
Funktionsweise des Doppelpuls-CARS-Systems gezeigt werden. Die zeitliche Auflo¨sung
des System wird jedoch durch die Zeilentransferzeit der CCD-Kamera nach unten be-
schra¨nkt und betra¨gt 310µs. Durch die spektrale U¨berlagerung des CARS-Signals mit
der Chemolumineszenz-Bande von C2 kann dieses Doppelpuls-System jedoch nicht in Be-
reichen starker Chemolumineszenz eingesetzt werden. Abhilfe wu¨rde das Maskieren des
CCD-Chips bieten: Zwar kann hierdurch die U¨berlagerung nicht aufgehoben, wohl aber
der C2-Einfluss korrigiert werden. Durch die Aufnahme von Hintergrundspektren an allen
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Messpositionen konnte im Einzelpulsmodus zum einen um die Chemolumineszenz korri-
giert, wie auch durch die spektrale Integration eine qualitative Aussage u¨ber die ra¨umli-
che Verteilung des C∗2 getroffen werden. Wie am Beispiel des C2-Moleku¨ls gezeigt wurde,
eignet sich der CARS-Aufbau mit dem Gitterspektrometer neben der Temperaturmes-
sung auch zur Aufnahme spektral hochaufgelo¨ster Chemolumineszenzverla¨ufe. Es liegt
daher nahe weitere chemolumineszente Spezies zu messen, um diese den Temperatur- und
CO-Verla¨ufen vergleichend gegenu¨berstellen zu ko¨nnen. Um bewerten zu ko¨nnen, ob die
relativen Chemolumineszenzintensita¨ten in quantitative Werte umgerechnet werden ko¨n-
nen, sind weitere Untersuchungen erforderlich. Das CARS-System wurde sowohl in einer
Diffusions- (Tsuji-Brenner) als auch einer Vormischflamme (FWI-Brenner) eingesetzt und
lieferte selbst in unmittelbarer Wandna¨he konsistente Temperaturdaten.
CO-LIF
Die quantitative Bestimmung der CO-Konzentrationen im Einzelschuss in Flammen kann
nur unter der Kenntnis der pra¨zisen und akkuraten Temperatur erfolgen. Das CO-LIF-
System wurde daher nach dem Aufbau mit dem CARS-System kombiniert. Basierend
auf der theoretischen Beschreibung wurden im Rahmen der Charakterisierung alle erfor-
derlichen Einflussgro¨ßen, wie die Abha¨ngigkeit von der Laserintensita¨t und dem Einfluss
der Fluoreszenzlo¨schung, bestimmt. Trotz der Auslegung auf turbulente Systeme, standen
im Rahmen dieser Arbeit in der Regel laminare Systeme im Vordergrund. Aufgrund der
gro¨ßeren technischen Relevanz, sollten nach diesen grundlegenden Untersuchungen ver-
mehrt turbulente Flammen untersucht werden. Eine wesentliche Verbesserung des CO-
LIF-Systems ko¨nnte durch die Optimierung des ra¨umlichen Laserstrahlprofils erfolgen.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sich die eingesetzten Methoden zur
Charakterisierung von thermischen und Konzentrations-Grenzschichten unter Verbren-
nungsumgebung eignen und sich mittels dieser die Wa¨rmestromdichten durch die lamina-
re Unterschicht und die Wand bestimmen lassen. Bevor die am FWI-Brenner ermittelten
Daten zur Validierung numerischer Simulationen genutzt werden, sollten diesen noch die
Geschwindigkeitsfelder der Staupunktstro¨mung hinzugefu¨gt werden.
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Anhang A.
Farbstoﬄaser
Bei dem verwendeten breitbandigen Farbstoﬄaser handelt es sich um einen modifizierten
Nachbau eines Mode-X ML2, dessen Aufbau grob in Abschnitt 4.2.2 skizziert wurde.
Der Fokus dieses Anhangs liegt auf der Justage des Lasers zur Nutzung als breitbandigen
Stokes-Laser eines N2 rotations-vibrations-CARS-Systems, sowie der Beschreibung von
Besonderheiten des Aufbaus.
Anforderungen
Die CARS stellt folgende Anforderungen an den Farbstoﬄaser:
• Spektrale Positition: Peak bei etwa 607 nm
• Spektrale Breitbandigkeit u¨ber alle Raman-resonanten U¨berga¨nge, FWHM ca. 4 nm
• Optischer Wirkungsgrad zwischen 10 und 25 % sinnvoll; Pumplaserenergie sollte bei
ca. 100 mJ bei 532 nm liegen.
• Mittleres spektrales Rauschen, 6-9 %
• Hohe Schuss-zu-Schuss-Stabilita¨t
• Gauß-a¨hnliches Strahlprofil
• Fokussierbarkeit kleiner 60-90µm
• Ku¨hlung des Farbstoffs sollte fu¨r die Stabilita¨t von Absolutintensita¨t und spektralem
Profil sorgen.
• Langzeitstabilita¨t des Farbstoffs (bei Rhodamin gewa¨hrleistet)
Lasermedium
Als Lasermedium wird eine Mischung zweier Rhodamin-Typen verwendet, da kein Farb-
stoff mit einer Peak-Wellenla¨nge von ca. 607 nm existiert. Folgende Mischungen werden
empfohlen: Oszillator-Kreislauf: Rhodamin 610 (115 mg/l), Rhodamin 640 (143 mg/l)
in Ethanol und fu¨r den Amplifier-Kreislauf: Rhodamin 610(17 mg/l), Rhodamin 640
(19 mg/l) in Ethanol. Nur u¨ber das Verha¨ltnis beider Farbstoffe im Oszillator-Kreislauf
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kann die spektrale Lage angepasst werden. Wegen der deutlich ho¨heren Quanteneffizienz
von Rhodamin 640 sollte zuna¨chst mit reiner Rhodamin 610 Lo¨sung begonnen werden,
die dann unter Kontrolle der spektralen Lage des Peaks mit Rhodamin 640 angepasst
werden kann. Das spektrale Verschieben ist aufgrund des großen Flu¨ssigkeitsvolumens in
den Farbstoffpumpen recht tra¨ge. Je nach Dosierung sollte ca. 1-2 min gewartet werden.
Da das CARS-Signal um die spektrale Verteilung des Stokes-Profils korrigiert wird,
ist eine Justage um 606, 5 ± 0, 5 nm ausreichend. Leckagen der Pumpen bzw. der Reser-
voirs (insb. der Deckelabdichtung) fu¨hren aufgrund der Verdunstung des Lo¨sungsmittel zu
einer spektralen Verschiebung des Profils. Geringe Abweichungen sind wegen der Normie-
rung auf die nichtresonanten Signale unkritisch. Bei jeder Aufnahme des nichtresonanten
Signals ist das Profil des Stokes-Lasers zu kontrollieren!
Justage
Die Beschreibung der Justage ist in Anlehnung an den Aufbau des Lasers in Oszillator
und Amplifier gegliedert und geht davon aus, dass alle Komponenten aus dem Laser
sowie dessen Wa¨nde entfernt wurden. Dies erscheint aufwendig, ist aufgrund der besseren
Zuga¨nglichkeit und der uneingeschra¨nkten Mo¨glichkeit des Auskoppelns des Laserstrahls
empfehlenswert. Ferner ist das bei der CARS eingesetzte Spektrometer auf die Stokes-
Wellenla¨nge zu kalibrieren. Hierzu ko¨nnen zwei Emissionslinien (603 und 610 nm) einer
Neon Niederdruck-Gasentladungslampe (Lot Oriel, LSP032) genutzt werden. Eine
kontinuierliche spektrale Kontrolle der erzeugten Laserstrahlen wird dringend empfohlen,
um von Anfang an Fehler ausschließen zu ko¨nnen.
Ohne weitere Hinweise wird davon ausgegangen, dass weder Pump- noch Stokes-Strahl
durch falsch justierte Optiken abgeschnitten bzw. unvollsta¨ndig reflektiert werden. Das
optische Pumpen der Ku¨vetten bei ausgeschalteten Farbstoffpumpen ist verboten. Bei ei-
nem optischen Wirkungsgrad von 10-20 % sollte der Farbstoﬄaser mit mindestens 100 mJ
bei 532 nm gepumpt werden, um eine ausreichend hohe Laserintensita¨t fu¨r den CARS-
Prozess zu erhalten.
Oszillator
Der Oszillator stellt die wichtigste und zugleich am schwierigsten zu justierende Kom-
ponente des Lasers dar. Nur hier kann das spektrale Profil des Lasers definiert werden.
Folgende Schritte sollten bei dem Aufbau beachtet werden:
1. Oszillatorku¨vette (Eigenbau mit Glasku¨vetten von Hellma) so einbauen, dass
das Umlenkprisma hinzugefu¨gt werden kann. Die Neigung der Ku¨vette verhindert
die Ausbildung parasita¨rer Oszillationen zwischen den parallelen Ku¨vettenwa¨nden.
Kommt es dennoch zu solchen, so liegen diese auf alle Fa¨lle nicht auf der optischen
Achse des Laserstrahls. Vorsicht:Durch die Neigung der Ku¨vetten treten diese je-
doch aus der Laserebene heraus.
2. Planparallele Glasscheibe reflektiert ca. 4 % des Pumplasers und ist senkrecht zur
Ku¨vette auszurichten.
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3. Der Fokus der Zylinderlinse (plankonvex, f = 150 mm) liegt idealerweise ca. 2 mm
im Innern des Teflon-Stro¨mungsko¨rpers. Beim transversalen Pumpen soll sich ei-
ne scharf abgebildete Pumpregion in der Ku¨vette bilden. Rotationsfreiheitsgrad so
anpassen, dass die versta¨rkte spontane Emission (ASE) die Ku¨vette beidseitig hori-
zontal verla¨sst; Drehwinkel ca. 5 ◦.
4. Stumpfkegeliges Prisma (170 ◦) so ausrichten, dass der Pumplaser von hinten mittig
auf die Kante des stumpfen Winkels trifft; idealerweise ergeben sich zwei Pumpregio-
nen gleicher Intensita¨t. Die Entfernung zur Ku¨vette legt den Abstand der Pumpre-
gionen im Lasermedium fest (8-10 mm). Die Intensita¨t der ASE aller vier Austritts-
punkte sollte na¨herungsweise identisch sein. Rotationsfreiheitsgrad des Prismas auf
den Winkel der Zylinderlinse abstimmen.
5. Streifenspiegel so einbauen, dass nur die ASE der unteren Pumpregion durch sich
selbst zuru¨ck reflektiert und dabei versta¨rkt wird: ein erster Laser-a¨hnlicher Strahl
entsteht. Dies ist ein entscheidender Schritt, da es in der Ku¨vette zu Reflektionen
mit der pumpseitigen Ku¨vettenwand kommen kann. Durch eine U¨berlagerung bei-
der Reflexe ist zwar die Intensita¨t des entstehenden Strahls maximal, das spektrale
Profil zeigt jedoch Interferenzerscheinungen. Der Streifenspiegel sollte daher nicht
parallel zur Ku¨vette ausgerichtet, sondern leicht in Richtung des Stro¨mungsko¨rpers
verdreht justiert werden. Dies fu¨hrt zur angesprochenen ra¨umlichen Trennung der
laserartigen Punkte nach der ersten Versta¨rkung durch sich selbst. Beide Punk-
te sollten im Spektrometer angeschaut werden, wobei der Reflex auf der Seite des
Stro¨mungsko¨rpers das bessere spektrale Profil besitzt. Bei der Justage sind Blenden
hilfreich, die eine der Pumpregionen blockiert. Erst wenn die gewu¨nschte spektra-
le Verteilung (keine Interferenzen, keine Unregelma¨ßigkeiten) nach diesem ersten
Durchlauf erreicht ist, sollte zum na¨chsten Schritt u¨bergegangen werden.
6. Das Umlenkprisma sorgt fu¨r einen vertikalen Strahlversatz und ist neben dem Strei-
fenspiegel das wichtigste Element hinsichtlich des spektralen Profils. Es ist so zu
justieren, dass der zuvor ausgewa¨hlte Reflex der unteren Pumpregion durch sti-
mulierte Emission in der oberen Pumpregion versta¨rkt wird. Evtl. Reflexe mit der
Ku¨vettenwand sind auch hier zu vermeiden und stets im Spektrometer zu bewerten.
Es ist normal, dass sich das spektrale Profil durch den zweiten Durchlauf etwas ver-
schlechtert, ohne diesen ist es jedoch nicht mo¨glich den Stokes-Strahl entsprechend
der Anforderung zu fokussieren. (Koppelt man nichtversta¨rktes ASE ins Spektro-
meter ein, so erha¨lt man ein gleichfo¨rmiges spektrales Profil.)
Ist ein erster Laserstrahl entsprechender Intensita¨t und gema¨ß des geforderten spektra-
len Profils erzeugt worden, so kann dieser in den Amplifier-Stufen versta¨rkt werden. Um
die Intensita¨t des Laserstrahls vor dem Spektrometer zu reduzieren du¨rfen nur absorbie-
rende Neutraldichtefilter genutzt werden; reflektierende Neutraldichtefilter verursachen
zusa¨tzliche hochfrequente Schwebungen durch Interferenzen zwischen Substrat und Be-
schichtung, die mit dem Laser nichts zu tun haben.
Achtung: Es wird ein Teil eines Lasers ins Spektrometer eingekoppelt! Es besteht stets die
Gefahr einer Scha¨digung der Kamera, wenn die Intensita¨ten nicht entsprechend angepasst
werden.
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Amplifier
Im Gegensatz zum Oszillator werden beide Amplifier, entsprechend klassischer Farbstoff-
laser, longitudinal gepumpt, wodurch dem Stokes-Strahl das transversale Strahlprofil
aufgepra¨gt wird. Eine maximale U¨berlappung von Pump- und Stokes-Strahl in den Ku¨-
vetten ist nur mo¨glich, wenn die Strahlen unter kleinem Winkel auf die ebenfalls gekippt
eingebauten Ku¨vetten treffen. Der Fokus der Pumpstrahlen ist dabei etwa 200 mm hinter
die jeweilige Ku¨vette zu legen, um Einschu¨sse in der Ku¨vette zu vermeiden. Durch das
Verwenden von Strahlfallen ko¨nnen Bescha¨digungen weiterer Optiken bzw. starke Reflexe
vermieden werden. Die plankonvexen Linsen zum Pumpen der Amplifier 1 und 2 haben
eine Brennweite von f1 = 800 mm und f2 = 700 mm. Die Optiken werden der Reihe nach
eingebaut und einjustiert. Es gibt dabei keine besonderen Schwierigkeiten.
Um die zeitliche Verzo¨gerung des Stokes- gegenu¨ber des Pumpstrahls der zweiten
Amplifier-Ku¨vette ausgleichen zu ko¨nnen, ist der Pumpstrahl in der Verzo¨gerungstrecke
zeitlich anzupassen. Ein Vergleich der von Pump- und Stokes-Laser zuru¨ckgelegten
Strecken liefert einen guten Anhaltspunkt u¨ber die einzustellenden Prismenabsta¨nde der
Verzo¨gerungsstrecke. Die vertikale Polarisierung des Pumplasers bleibt erhalten. Alle
Optiken sind entsprechend ihrer Verwendung, Wellenla¨ngen und Polarisierung beschichtet.
Da es sich bei dem Pumplaser um einen PIV-Laser mit zwei unterschiedlichen Kavita¨ten,
und somit auch um zwei Laserpulse mit unterschiedlichem Strahlprofil handelt, sollten
beide Stokes-Laserpulse die definierten Anforderungen erfu¨llen.
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